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Abstract
The solar energy is the most abundant source of energy and is the one that
gives us a clean and renewable alternative. Current researches are focused
on to capture and to transform this form of energy into electrical energy.
However, devices capable of performing this uptake and prouction are silicon-
based, which besides presenting high cost, still has low eciency.
As other scientic researches, at this work, we seek for materials able
to capture and transform solar energy into electricity, in order to optimize
eciency and reduce costs. We used DFT (Density Functional Theory) and
DFTB (Density Functional based Tight Binding) methods to perform simu-
lations and investigate the theoretical behavior of the electronic structure of
fullerenes C60 and C70, of the polymer P3HT and of the passivated carbon
nanoribbons with atoms oxidized and protons with the chemical -OH.
We aimed to analyze the possibility of using this structures as candidates
for materials component in photovoltaic devices. From our theoretical studies
we observed a favorable interaction to an elementary charge transfer between
the C70, when it is in interaction with the oxidized nanoribbon.
Key words: fullerene, nanoribbon, P3HT and sollar cells.
Resumo
A energia solar é a fonte de energia mais abundante e é a que nos propor-
ciona uma fonte limpa e renovável. As pesquisas atuais estão voltadas para a
captação e conversão dessa fonte de energia em energia elétrica. No entanto,
os dispositivos capazes de realizar essa captação e produção são a base de
silício, que além de apresentar custo elevado é ainda de baixa eciência.
Nosso trabalho vem ao encontro das pesquisas que buscam outros mate-
riais capazes de captar e transformar a energia solar em elétrica, sempre no
intuito de buscar eciência e custo.
Aqui, através dos métodos TFD (Teoria do Funcional Densidade) e TDFTB
(Teoria do Funcional Densidade baseado em Tight Binding), zemos simula-
ções para realizarmos uma análise teórica da estrutura eletrônica dos fulere-
nos C60 e C70 bem como do polímero P3HT e nanotas de carbono passivadas
com átomos de hidrogênios e oxidada com com o grupo químico -OH, com
o objetivo de analisarmos a possibilidade dessas estruturas serem possíveis
candidatas a materiais componentes de dispositivos fotovoltaicos. Das inte-
rações analisadas, mostramos que, teoricamente, a interação mais favorável
a uma transferência de carga elementar se dá entre o C70 interagindo com a
nanota oxidada.
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Capítulo 1
Introdução
Pesquisas atuais indicam que a população do planeta consome, em média,
uma potência de 15 TW por ano. Entretanto, esse consumo será o dobro até
o ano de 2050, uma vez que a população mundial cresce de forma exponencial,
o que representa um aumento considerável de consumidores [1]. A energia
elétrica consumida hoje, no mundo, é predominantemente de combustíveis
fósseis, e não de hidrelétricas como ocorre no Brasil. E, embora essas fon-
tes de energia possam ser suciente ainda por algum tempo, há razões que
justiquem a busca por outras fontes de energia.
Entre as diversas razões, citamos duas que fazem parte tanto do consenso
político quanto cientíco. A primeira trata do fato de que os combustíveis
fósseis são nitos e a sua distribuição na superfície da Terra é desequilibrada.
A segunda razão implica a queima dos combustíveis fósseis, que acarreta
a emissão do dióxido de carbono (CO2) na atmosfera e é um dos grandes
responsáveis pelas mudanças climáticas. Isso se deve ao fato de que o au-
mento exagerado na concentração do gás carbônico conduz a uma elevação
da temperatura global [2].
Uma alternativa para sanar ou minimizar a escassez dos recursos fósseis e
o aumento na concentração do CO2 é fazermos o uso das fontes alternativas
de energia que são derivadas do meio ambiente natural, como a solar, eó-
lica (proveniente do vento), geotérmica (energia de calor oriunda da Terra),
biomassa (energia que é gerada por meio da decomposição de materiais orgâ-
nicos), e a energia dos oceanos e rios. Essas fontes de energia são inesgotáveis,
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ao contrário dos combustíveis fósseis que, além de ter uso limitado, poluem
o meio ambiente e podem prejudicar o homem. A grande importância dessas
fontes está no fato de fornecer uma energia limpa com menor incidência de
danos ao meio ambiente, além de reduzir a dependência de fontes de com-
bustíveis estrangeiros e nucleares[3].
No cenário mundial, existe um movimento muito signicativo de investi-
mentos na área de produção de energia limpa, com destaque para a China.
Este país não só está mudando a sua matriz energética, que é uma das mai-
ores poluidoras do planeta, mas também passou a criar uma indústria de
energia verde, transformando-a em líder da revolução cientíca e tecnológica
nesta área [4].
Segundo o Ministério de Minas e Energia, o Brasil tem a quarta maior
produção de energia renovável do mundo e a quarta maior participação de
fontes renováveis em sua matriz energética. Nesse cenário de crescimento das
energias renováveis, estudos mostram que não aparece a predominância de
uma fonte renovável sobre a outra, apenas um quadro de tendências, pois a
matriz energética escolhida depende do cenário geográco, social e político.
Estima-se que até 2050, a energia eólica, solar e biomassa sejam as fontes de
energia renovável que mais aumentem a sua contribuição global. Dentre as
três mais promissoras, a merecedora de grande destaque, para o nosso caso,
é a energia solar [5]. Essa forma de energia pode ser convertida em energia
elétrica através do efeito fotovoltaico. Porém, ainda com baixa eciência de
conversão, diversos estudos estão sendo realizados buscando melhorar a eci-
ência e diminuir os custos da conversão de energia solar em energia elétrica.
1.1 Efeito fotovoltaico
Diante desse cenário de interesse de se obter energia elétrica através de
uma fonte limpa, abundante e que não cause prejuízos ao homem e ao meio
ambiente ao convertê-la em energia elétrica, o nosso trabalho é motivado pelo
interesse no uso da energia solar.
A conversão direta da energia luminosa (espectro visível) em energia elé-
trica denomina-se efeito fotovoltaico, porém o elemento que realiza a conver-
são da luz visível em energia elétrica é a célula fotovoltaica [6].
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A descoberta do efeito fotovoltaico foi observado em 1839 pelo físico fran-
cês Alexandre Edmond Becquerel [7]. Durante experimentos eletroquímicos,
ele vericou que os eletrodos de platina ou de prata, quando expostos à luz,
apresentavam uma diferença de potencial [8].
Na sequência, em 1873, Willoughby Smith descobriu a fotocondutividade
em selênio (Se). Mais tarde, em 1877, dois inventores norte americanos, W.G.
Adams e R. E. Day, demonstraram a capacidade fotovoltaica desse material
[4, 9]. Porém, essas descobertas acidentais e o desenvolvimento empírico não
foram o sucientes para grandes avanços. A explicação do efeito fotoelétrico
(ver Apêndice A) por Albert Einstein em 1905 [10], o que lhe rendeu posteri-
ormente o prêmio Nobel em 1924, contribuiu signicativamente para avanço
das células solares. Também, houve a contribuição da mecânica quântica
e, em particular, a teoria de bandas e a física dos semicondutores, assim
como as técnicas de puricação e dopagem associadas ao desenvolvimento do
transístor de silício.
Porém, efetivamente, a história da primeira célula solar começou em
março de 1953. Neste ano, Calvin Fuller, um químico dos Bell Laboratories
(Bell Labs), desenvolveu um processo de difusão para introduzir impurezas
em cristais de silício, de modo a controlar as suas propriedades elétricas (um
processo chamado dopagem). Fuller produziu uma barra de silício dopado
com uma pequena concentração de gálio, que o torna condutor [11]. Seguindo
as instruções de Fuller, o físico Gerald Pearson mergulhou esta barra de silí-
cio dopado num banho quente de lítio, criando assim, na superfície da barra,
uma zona com excesso de elétrons livres, portadores com carga negativa. Ao
caracterizar eletricamente esta amostra, Pearson vericou que ela produzia
uma corrente elétrica quando exposta à luz. Assim, surgiu a primeira célula
solar de silício. Esse evento possibilitou a publicação do primeiro artigo [12]
sobre células solares em silício ao mesmo tempo em que registravam a patente
de uma célula com uma eciência de conversão de potência de 4,5%. Alguns
meses mais tarde, os próprios pesquisadores reportaram uma eciência de
conversão de potência de 6% para células de silício monocristalino [13].
A evolução dos dispositivos fotovoltaicos pode ser classicada historica-
mente em três gerações.
A primeira geração está baseada nas pastilhas de silício monocristalino
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e corresponde atualmente a cerca de 85% do mercado comercial [14]. Os
dispositivos desse tipo possuem um amplo espectro de absorção da luz, par-
tindo do ultravioleta até a região próxima do infravermelho [15]. Isso acaba
aumentando a eciência dessas células, que gira em torno dos 18% nas cé-
lulas comerciais, chegando a 25% em laboratório[14]. Embora tenham uma
boa eciência, esses sistemas são caros e o processo de produção é bastante
complexo, pois os materiais precisam ter um alto grau de pureza, da ordem
de 99,9%, o que acaba encarecendo essas células[16].
A segunda geração de células solares surgiu com o intuito de reduzir o
custo de produção com uma fabricação mais econômica em termos de ma-
teriais e de consumo de energia. A economia do material se dá devido a
espessura do lme, que é da ordem de 1 µm, contra 200 µm da primeira
geração. Nesse contexto, temos as células solares de silício policristalino e de
silício amorfo, que são mais baratos que as células de silício monocristalino,
porém o seu desempenho na conversão de potência é da ordem de 10 a 15%.
Embora hoje o silício ocupe 85% do mercado de dispositivos fotovoltaicos, a
sua produção apresenta um custo elevado. Isso faz com que novas pesquisas
sejam feitas a m de encontrar outras alternativas para substituir o silício.
Uma das propostas é a utilização de semicondutores orgânicos no lugar dos
inorgânicos.
A terceira geração das células solares veio para tentar melhorar o baixo
desempenho e a funcionalidade das células da segunda geração. Dentre as
células fotovoltaicas de terceira geração de destaque, estão as células sola-
res orgânicas e células solares de polímero. Elas são construídas a partir
de películas nas (tipicamente 100 nm) de semicondutores orgânicos, tais
como polímeros (polifenileno e poly(3-hexyltiofeno)) e pequenas moléculas
(o pentaceno e o fulereno). A mais alta eciência atualmente obtida usando
dispositivos fotovoltaicos baseados em polímeros semicondutores varia entre
8% a 10% [17]. No entanto, o interesse por materiais orgânicos reside em
sua exibilidade mecânica e em seu baixo custo. Ao contrário do silício tra-
dicional, o processo de fabricação é rentável (material de baixo custo e alto
rendimento de produção), com desaos técnicos limitados (não requer con-
dições de alta temperatura e ambiente adequado para serem processados)
[18].
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1.2.1 Mecanismos de transporte
O mecanismo de transporte de carga nos materiais varia de maneiras
distintas entre os materiais cristalinos inorgânicos e os polímeros (materiais
amorfos). Os elétrons dentro de uma rede cristalina estão livres e se movimen-
tam em um potencial periódico na banda de condução [19]. A movimentação
de cargas nos polímeros conjugados é caracterizada pela desordem na posição
dos níveis de energia e por seus estados eletrônicos localizados nas moléculas
individuais. Para tanto devem ser considerados não apenas a morfologia do
polímero e os tipos de portadores de cargas envolvidos, mas considerar tam-
bém a dimensão do sistema polimérico e os efeitos decorrentes dos diferentes
níveis de dopagem [20]. Como resultado, o transporte entre esses estados
ocorre através do mecanismo conhecido por hopping [21].
O termo hopping refere-se ao deslocamento de uma carga, termicamente
ativada, de um sítio inicial para outro sítio próximo a ele [22]. Em um meio
desordenado a nível macroscópico, o transporte de cargas é limitado pela
presença de regiões amorfas que, consequentemente, induzem a formação de
regiões com estados altamente localizados.
Outra forma de condução é uma consequências diretas do surgimento de
uma estrutura de bandas de energia nesses materiais e do preenchimento dos
níveis de energia eletrônicos, obedecendo o princípio da exclusão de Pauli.
Em um sólido, um número muito grande de átomos interagem e os elétrons
interferem entre si. Ou seja, as funções de onda que descrevem os elétrons
individuais se superpõem, somam-se, resultando no desdobramento em mais
níveis de energia possíveis. Consequentemente, um dado nível de energia do
sistema é desdobrado em dois níveis de energia distintos quando começa a
haver a superposição e a separação entre os níveis aumenta à medida que
diminui a distância entre os átomos. Ao se considerar um sistema de N
átomos de uma dada espécie, cada nível de um desses átomos dá origem a um
nível do sistema N vezes degenerado, quando os átomos estão bem separados.
Quando a separação diminui, cada um destes níveis se desdobra num conjunto
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de N níveis. Quanto maior for o número de átomos acrescentado ao sistema,
maior será o número de subníveis contido no mesmo conjunto desdobrado,
cobrindo aproximadamente o mesmo intervalo de energia. Considerando que
um sólido contém algo como 1023 átomos/mol, vê-se que os níveis de cada
conjunto num sólido estão de tal forma próximos que na verdade constituem
praticamente uma banda contínua de energia.
Para ilustrar a formação de bandas, temos a gura 1.1, em que conside-
ramos um sólido em uma dimensão, onde cada átomo constituinte apresenta










Figura 1.1: Formação da banda de energia. Em (a), um átomo contribui com
um orbital s, em uma certa energia. Em (b), a junção de dois átomos leva à
formação de dois níveis de energia diferentes, um ligante e outro antiligante.
Em (c) e (d) ocorre o aumento do número de átomos e consequentemente
no número de níveis de energia. Em (e), muitos átomos leva à formação da
banda de energia. Adaptação: Ref [23].
Ao aproximamos N átomos de qualquer elemento, os níveis discretos dos
N átomos se acoplam, formando faixas ou bandas de estados permitidos,
que podem estar ocupados ou desocupados. Quando ocupadas, a banda
recebe o nome de banda de valência e se desocupada, é chamada de banda
de condução. Essas bandas podem estar separadas entre si por uma faixa
de energia proibida, ou seja, sem estados permitidos, chamada de banda
proibida ou gap de energia.
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1.2.2 Semicondutores orgânicos
Existem duas classes principais de semicondutores orgânicos: materiais de
baixo peso molecular e polímeros [24]. Ambos tem em comum a conguração
eletrônica do carbono, em que há três orbitais híbridos do tipo sp2, respon-
sáveis pela ligação do tipo σ e um orbital remanescente Pz, responsáveis pela
ligação do tipo π (analisados com mais detalhes no Cap. 2).
A representação do orbital molecular, de um dois átomos de carbono com
























Figura 1.2: Níveis de energia dos orbitais moleculares do C=C. π é o orbital
ligante e π∗, o antiligante. Adaptação: [25]
Através da Fig. 2.2, temos que as interações entre os orbitais atômicos
Pz, que formam os orbitais moleculares π (ligante (π) e antiligante (π∗)),
produzem uma distribuição de estados eletrônicos, semelhantes a uma es-
trutura de banda. Assim, neste caso, temos que, na banda de valência, o
orbital molecular com nível de energia mais alto ocupado, recebe o nome de
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e está relacionado ao orbital
π ligante, enquanto que, o orbital molecular desocupado, de menor nível de
energia, é o LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), e está relacio-
nada ao orbital antiligante π∗.
A diferença entre o nível de energia HOMO e LUMO fornece a magnitude
do gap de energia. Para os semicondutores orgânicos, o gap de energia varia
entre 1 eV e 4 eV [26].
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Atualmente, os dispositivos fotovoltaicos à base de semicondutores orgâ-
nicos são amplamente pesquisados. Isso se deve à expectativa gerada devido
aos bons resultados que semicondutores orgânicos tem apresentado. Entre
as principais características desse componente, destacam-se [1]:
• baixo custo de produção;
• facilidade de produção em larga escala;
• baixa toxidade dos materiais constituintes;
• pouco consumo de materiais de absorção (alguns gramas por metro
quadrado);
• aplicação em novos dispositivos móveis (por exemplo, produtos eletrô-
nicos de consumo), devido a exibilidade mecânica e a leveza dos materiais
utilizados.
É evidente que essas características, favoráveis aos semicondutores or-
gânicos, ainda trazem grandes desaos, uma vez que existe uma tecnologia
estabelecida com o uso do silício. No entanto, o sucesso de células fotovol-
taicas orgânicas depende fortemente dos estudos atuais, o que pode vir a
consolidar uma nova e eciente tecnologia.
1.2.4 Radiação solar
Pelo fato da radiação solar ser um fator importante para as células foto-
voltaicas, é importante analisarmos que apenas uma parte da radiação solar
atinge a superfície da Terra. Assim, existem fatores que inuenciam a inten-
sidade da luz incidente, como a própria distância entre o Sol e a Terra, que
varia ao longo do ano. Também, a diminuição da radiação solar é causada
pela reexão, absorção (ozônio, vapor de água, oxigênio, dióxido de carbono)
e dispersão (partículas de pó, poluição), sem esquecer o horário do dia [27].
Diante desse quadro de variações da radiação solar sobre a Terra, criou-se
uma distribuição espectral de referência, com o intuito de permitir que, os la-
boratórios capacitados para caracterizar células solares, pudessem comparar
os seus resultados. Assim, criou-se o padrão conhecido como espectro ótico
de massa de ar AM X, onde X é a razão entre o caminho ótico percorrido pe-
los raios solares ao cruzar a atmosfera até o observador e o caminho vertical
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na direção de zênite, ao nível do mar (gura 1.3). Atualmente, a distribuição
espectral de referência é para o espectro de AM 1,5 correspondente à luz
solar que atinge a superfície da Terra com um ângulo de incidência de 48, 2o
em relação à incidência direta ao nível do mar (no zênite com AM 1,0). O
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Figura 1.3: Espectro ótico de massa de ar. AM 0 e AM 1,0 refere-se à
incidência direta, respectivamente fora da atmosfera e ao nível do mar. AM
1,5 para uma superfície inclinada 48◦. Adaptação: Ref. [29]
1.2.5 Mecanismos de conversão da energia luminosa nas
células fotovoltaicas orgânicas
As células fotovoltaicas são capazes de gerar energia elétrica através
dos fótons que incidem sobre o material semicondutor e são absorvidos. Os
fótons absorvidos devem ter energia (hν) igual ou maior que a energia de
banda proibida do semicondutor utilizado como camada absorvedora. A
radiação solar não absorvida pelas camadas atmosféricas da Terra é, em
grande parte, a luz visível. Assim, o que interessa para o funcionamento
das células fotovoltaicas são os fótons com comprimento de onda do visível
até o infravermelho próximo, o que corresponde a comprimentos de onda
de cerca de 390 nm a 1100 nm ou, em termos de energia, 1, 1 eV a 3, 1 eV
(gura 1.4). Dessa forma, materiais semicondutores que apresentam energia
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da banda proibida dentro dessa faixa são os possíveis candidatos para serem
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Figura 1.4: Espectro solar para AM 1,5 em função do comprimento de onda.
Adaptação: Ref. [30]
.
Assim, para que ocorra a absorção da luz pelo dispositivo, é necessário
que o material semicondutor absorva fótons numa determinada faixa, que
varia de acordo com o material utilizado. Desta maneira, o fóton, ao ser
absorvido, gera pares elétron-buraco (excitons), promovendo o elétron da
banda de valência para a banda de condução. A falta de um elétron (buraco)
na banda de valência e o elétron promovido à banda de condução, formam
um par de portadores de carga ligados pela atração coulombiana, também
chamado de exciton (par elétron-buraco). A sua dissociação ocorre na in-
terface doador-aceitador, gerando as cargas livres, que serão coletadas pelos
eletrodos. É importante denir aqui que a molécula a partir da qual a carga
é transferida é chamado de doadora de elétrons e a molécula que recebe o
elétron doado é chamada de aceitadora de elétrons, daí o termo, complexo
doador-aceitador.
Vale ressaltar aqui que a característica decisiva de qualquer material pro-
jetado para aplicações fotovoltaicas é a eciência de dissociação do éxciton
fotogerado [31]. Na análise dos materiais orgânicos temos que, a energia de
ligação de excitons é da ordem de 500 meV, representando aproximadamente
vinte vezes a energia térmica à temperatura ambiente (≈ 26 meV), dando-lhes
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estabilidade e exigindo mais energia para a dissociação dos excitons [32], se
comparados aos semicondutores inorgânicos. Estes, apresentam uma energia
de ligação bem menor, próxima à energia térmica em condições normais de
temperatura e pressão, o que faz com que os excitons oriundos da absorção de
fótons, sejam facilmente dissociados em elétrons e buracos [33]. Diante desse
contexto, surgem questionamentos sobre o mecanismo que poderia fornecer
uma eciente dissociação do par elétron buraco com uma enorme energia de
ligação em comparação com a energia térmica (kT ≈ 0, 0265 eV). Por esse
motivo, surgem inúmeros modelos para explicar a eciente dissociação do par
elétron-buraco nos semicondutores orgânicos. O modelo escolhido para este
trabalho é o modelo de Arkhipov [34] uma vez que existem evidências de que
o modelo é parcialmente correto.
O modelo de Arkhipov sugere que uma camada dipolar é formada na in-
terface doador-aceitador. Assim, um polímero, ao sofrer uma excitação ótica
gera o éxciton (Fig. 1.5 (a)), que pode se difundir até a interface. A presença
do dipolo na interface doador-aceitador (Fig. 1.5 (b)), gera uma barreira de
potencial separando o elétron e o buraco que, segundo o modelo, é o respon-
sável pela eciente dissociação da carga na interface doador-aceitador. Este
potencial, conna o buraco na cadeia polimérica, aumentando a sua ener-
gia do estado fundamental, diminuindo a energia necessária para escapar da
atração coulombiana. Assim, devido a presença do dipolo é que torna possí-
vel a separação do exciton, que depois serão capturados pelos eletrodos (Fig.
1.5 (a)).
Com o que foi exposto acima, os fenômenos de interesse para os disposi-
tivos fotovoltaicos, ocorrem na interface doador-aceitador. Assim, apresen-
taremos a sua arquitetura básica com alguns modelos das suas interfaces.
1.2.6 Arquitetura das células fotovoltaicas orgânicas
Os dispositivos são formados pelos seguintes componentes básicos [33]:
• Um substrato (vidro ou plástico) que permite a entrada da luz solar;
• O cátodo, que tem a função de recolher os portadores de carga positiva
e ser o mais transparente possível, pois a luz solar deve atravessá-lo sem
sofrer perdas signicativas na intensidade luminosa, ou seja, evitar a perda





















Figura 1.5: Modelo de Arkhipov. A cor cinza representa a interface doador-
aceitador. A parte amarela representa a camada doadora e a azul a acei-
tadora. Em (a) ocorre a absorção do fóton, a geração do exciton e a sua
difusão até a interface. Em (b) temos a presença do dipolo na interface e em
(c) o elétron e o buraco livres para serem capturados pelos eletrodos. A gura
abaixo das anteriores citadas, refere-se a uma ampliação de (b), mostrando
os dipolos na interface que geram uma barreira de potencial que permite a
dissociação do par partícula-buraco e os seus deslocamentos para os eletrodos.
Adaptação: [35]
de fótons. O material mais utilizado para desempenhar essa atividade é o
óxido de estanho-índio (ITO);
• O ânodo, que tem a função de recolher os portadores de carga negativa.
O material mais utilizado nessa função é o alumínio (Al);
• A camada ativa formada pelo doador (responsável pela geração dos
portadores de cargas) e pelo aceitador de elétrons.
Na presença desses componentes, o que se busca é a eciência para a
fotogeração dos excitons e a sua difusão até a interface para ocorrer a sua
dissociação e captura pelos eletrodos. Devido à sua curta vida e baixa mobi-
lidade, o comprimento de difusão de excitons em semicondutores orgânicos é
limitada a cerca de 10 nm. Isto impõe uma condição importante para a gera-
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ção eciente de carga . Em qualquer parte da camada ativa, a distância até
a interface doador-aceitador deve ser da ordem do comprimento de difusão
do exciton.
Assim, uma arquitetura que aumenta a eciência na difusão e dissociação
é a estrutura de heterojunção, que é uma combinação de materiais doadores
(polímeros) e aceitadores de elétrons (fulerenos). Para as heterojunções das
células solares orgânicas, temos a conguração de heterojunções planas [36] e
a heterojunção de volume ou blenda [37]. Uma heterojunção plana (Fig. 1.6
(a)) são duas diferentes camadas orgânicas depositadas uma sobre a outra.
Geralmente, a deposição de uma camada sobre outra é feita pela evaporação
do fulereno (C60 ou C70) sobre a camada polimérica doadora. Já a hetero-
junção de volume é uma mistura de materiais orgânicos, como mostrado na
gura 1.6 (b). Para essas duas formas de heterojunções, o princípio é utili-
zar dois materiais com diferentes valores de anidade eletrônica e potencial
de ionização como camada fotossensível, também chamada de camada ativa.
Isso favorece a dissociação do éxciton: o elétron será aceito pelo material
com maior eletroanidade (aceitador) e o buraco pelo material com menor
potencial de ionização (doador).
Para a heterojunção plana, a geração da fotocorrente é limitada pelo
comprimento de difusão éxciton, que é em torno de 10 − 20 nm, o qual é
dependente do material (por exemplo, ftalocianinas da ordem de 1− 12 nm
[38]). Apenas os excitons que são capazes de atingir a interface de separa-
ção poderão contribuir para a fotocorrente. Assim, a heterojunção plana é
dependente da espessura da camada absorvente.
Em se tratando da heterojunção de volume, na qual ocorre a mistura
de materiais com valores adequados de eletroanidade, as interfaces doado-
ras/aceitadoras, onde ocorrem as dissociações dos excitons, são distribuídas
em todo o volume da camada ativa (interface) (gura 1.6 (b)). A ideia é criar
uma rede interpenetrante entre os materiais que facilita a dissociação dos ex-
citons. Geralmente a separação da face entre eles tem que ser da ordem do
comprimento de difusão dos excitons, para facilitar a dissociação em forma
de cargas livres. Desta maneira, a dissociação das cargas é facilitada pelo au-
mento interfacial das regiões doadoras/aceitadoras, nas quais a maioria dos
excitons podem alcançar. Nesse tipo de heterojunções são utilizados aceita-














Figura 1.6: Esquema de um dispositivo bicamada com transferência de elé-
trons, por exemplo, de um polímero semicondutor (doador) para a molécula
C60 (aceitador), que ocorre na interface. Em (a) heterojunção plana e em
(b) heterojunção de volume.
dores (fulerenos) solúveis em um solvente, por adição de um grupo químico
à molécula C60 ou C70.
1.2.7 Princípio do funcionamento do dispositivo bica-
mada
O dispositivo bicamada apresenta diversos processos físicos para a forma-
ção e dissociação dos excitons. O primeiro passo é a absorção da luz. Quando
a camada ativa é iluminada com fótons com energia igual que a energia do
seu gap, promoverá o elétron, localizado no HOMO do semicondutor, para
o LUMO, deixando o buraco para trás, ocorrendo assim a formação do par
elétron-buraco (exciton). O exciton formado, irá se difundir através do mate-
rial semicondutor até encontrar a interface doador-aceitador. Caso o exciton
não alcance a interface, o elétron e o buraco se recombinam e a energia ab-
sorvida é dissipada sem gerar fotocorrente. Se o exciton atinge a interface
doador-aceitador e o LUMO do aceitador é mais estável (menor energia) que
o LUMO do doador (numa escala negativa), o elétron excitado relaxa para
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o LUMO do aceitador e neste caminho separa-se do buraco [39], ou seja, o
elétron irá se transferir para o material com a maior anidade eletrônica e o
buraco permanecerá no material com o potencial de ionização inferior.
 
Figura 1.7: Esquema de um dispositivo bicamada. Dissociação do exciton na
interface doador-aceitador. O elétron vai para a camada aceitadora enquanto
o buraco ca na camada doadora. Adaptação: [39].
.
Um fato importante a ser observado é que os níveis de energia do orbital
molecular desocupado (LUMO) do doador, deve ser acima do nível LUMO
do aceitador para se ter uma transferência de carga eciente. Também, a
exata diferença de energia entre o LUMO do doador e aceitador dependerá
da energia de ligação do éxciton. Este valor ainda é debatido na comunidade
cientíca, mas em geral, é aceito um valor de aproximadamente 0, 3 eV [40].
Como último processo, temos a coleta das cargas livres pelos eletrodos.
Para compor a camada ativa do doador-aceitador, diversos materiais são
testados. Hoje o material doador mais utilizado e estudado em células solares
orgânicas é o P3HT [41, 42] e o poli[2-metóxi,5-(2-etil-hexiloxi)-p-fenileno vi-
nileno] (MEH-PPV) [33, 43]. Para os materiais aceitadores, um dos materiais
mais utilizados na eletrônica orgânica é o fulereno C60 [44, 45].
O primeiro trabalho relatando as propriedades elétricas de um dipositivo
bicamada utilizando C60 foi realizado por Sariciftci [44], mostrando uma fo-
tocorrente vinte vezes maior que para o caso do dispositivo monocamada,
utilizando o mesmo material doador.
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1.3 Motivações e objetivos
Como mostrado acima, as pesquisas voltadas para as novas formas de
obter energia elétrica tendo como base a sustentabilidade, a economia e a e-
ciência, bem como buscar aprimorar as formas de obtenção de energia já exis-
tentes, nos motivou a desenvolver este trabalho. Aqui apresentamos possíveis
combinações de materiais candidatos a dispositivos fotovoltaicos com maior
eciência aos já apresentados até então. Assim, o nosso objetivo é, através
da simulação computacional, estudar as propriedades eletrônicas desses siste-
mas para analisar a sua viabilidade como camada fotoativa e comparar com
outros materiais que são apresentadas pela literatura. O nosso trabalho tem
como base alguns materiais orgânicos, como o C60, C70, nanotas de carbono
e o P3HT.
Com isso, para apresentarmos essa pesquisa, dispomos a seguinte sequên-
cia dos capítulos:
• Capítulo 2 - Apresentamos os principais tópicos que contribuirão para
o entendimento dos resultados encontrados nesta pesquisa. Mostraremos as
propriedades físicas e químicas dos materiais orgânicos, que serão o foco da
nossa investigação, como a molécula do C60, C70, nanotas de grafeno e o
polímero P3HT;
• Capítulo 3 - Uma breve revisão da teoria dos métodos computacionais
(TDF e CDA) que utilizamos para fazer as simulações;
• Capítulo 4 - Resultados e discussões das interações entre fulerenos (C60
e C70) com o polímero P3HT.
• Capítulo 5 - Resultados e discussões da interação entre nanotas passi-
vadas com átomos de hidrogênios e fulerenos (C60 e C70);
• Capítulo 6 - Resultados e discussões da interação entre nanotas oxi-
dadas nas bordas com o grupo químico -OH e os fulerenos (C60 e C70);
• Conclusões - Parecer nal dos resultados obtidos.
Capítulo 2
Tópicos importantes para o
trabalho
Os compostos orgânicos têm sido estudados a m de que seja avali-
ada a possibilidade de serem empregados como componentes ativos presente
em dispositivos fotovoltaicos. Como a nossa pesquisa recai sobre compostos
orgânicos e o polímeros P3HT, faremos um breve estudo das moléculas or-
gânicas (C60 e C70), da rede de grafeno e o P3HT que são analisados neste
trabalho. Como ponto de partida, revisaremos o átomo de carbono, unidade
fundamental dos compostos orgânicos.
2.1 O átomo de carbono
O átomo de carbono, com número atômico igual a 6, tem a conguração
eletrônica dado por 1s2, 2s2, 2p2. Os dois elétrons do orbital 1s estão forte-
mente ligados ao núcleo e não fazem parte das ligações, sendo chamados de
elétrons de caroço". Os demais elétrons pertencentes aos orbitais 2s e 2p
participam das ligações e são denominados elétrons de valência.
Os orbitais s e p da camada de valência podem se superpor e formar
orbitais híbridos, como ilustra a gura 2.1(a)) [46]. Entre as formas de hi-
bridização que podem ocorrer nos átomos de carbono (sp3, sp2 ou sp), a
hibridização do tipo sp2 é a mais relevante em nosso estudos. Isso se deve
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ao fato de estarem presentes nos fulerenos, nas redes de carbono e nos polí-
meros conjugados. O polímeros conjugado é uma cadeia onde uma unidade
fundamental é repetida, chamada mero, e tem como característica funda-
mental, a alternância de ligações simples e duplas entre átomos consecutivos
de carbono ao longo da cadeia. A hibridização do tipo sp2 ocorre quando
dois orbitais p (px e py) da camada de valência se combinam com o orbital
s dessa camada. Isso formará três orbitais híbridos sp2. Ao se aproximarem
de outro carbono hibridizado, os átomos realizam ligações do tipo sigma (σ),
com ângulo de 1200 entre si. Os orbitais não hibridizados (pz) posicionam-se
perpendicularmente ao plano dos orbitais hibridizados e são os responsáveis
pela ligação do tipo π (gura 2.1(b)).
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Figura 2.1: Hibridização do carbono na rede de grafeno. Adaptação Ref[46].
Quando ocorrem essas ligações químicas, as funções de ondas desses or-
bitais se sobrepõem de forma construtiva ou destrutiva, dando origem a um
orbital ligante ou antiligante [25]. O orbital ligante no seu estado fundamen-
tal é ocupado por dois elétrons, enquanto que o orbital antiligante permanece
vazio. Para o caso de uma dupla ligação entre átomos de carbono, apresen-
tamos o esquema na gura 2.2, que mostra a diferença de energia entre os
orbitais ligantes e antiligantes (∗), evidenciando a estabilidade da ligação σ
sobre a ligação π.
A diferença de energia acima mostrada faz com que os processos eletrô-
nicos relevantes ocorram entre os orbitais π e π∗ enquanto que os orbitais σ

























Figura 2.2: Níveis de energia de um diagrama de orbital molecular em uma
ligação dupla entre átomos de carbono.
2.2 Fulerenos
Derivado de estudos astrofísicos e com ajuda da técnica de evaporação
à laser, na década dos anos 80, Kroto e Smalley [47] estudaram novas nano-
estruturas de carbono. No conjunto de aglomerados no estado gasoso com
maior número de átomos que encontraram, predominou aquele que continha
60 átomos de carbono, o qual apresentou uma estrutura de jaula formada por
20 hexágonos e 12 pentágonos, constituindo os 60 vértices de um icosaedro
regular truncado. Os pesquisadores denominaram essa estrutura de Fulereno,
devido a sua similaridade com domo geodésico desenhado e construído por
R. Buckminster Fuller [48].
De maneira genérica, designa-se como fulerenos a família de moléculas
compostas unicamente por carbono, com estrutura de jaula fechada que
apresenta somente faces hexagonais e pentagonais. Essa estrutura contém
exatamente 12 pentágonos e um número arbitrário de hexágonos combina-
dos de tal maneira que não tem faces pentagonais adjacentes entre si, para
evitar uma grande curvatura local e excessiva tensão (regra do pentágono
isolado) [49, 50]. O menor dos fulerenos que satisfaz tal regra é o C60, com
60 átomos de carbono.
Os pesquisadores Krätschmer e Human [51], em 1990, ao sintetizarem o
C60 pelo método de vaporização do grate, perceberam que depois do C60, o
fulereno mais abundante de maior peso molecular era o C70, com 70 átomos
de carbono.
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2.2.1 Fulereno - C60
O C60 é uma forma molecular de carbono na qual, como citado ante-
riormente, os átomos se dispõem nos vértices dos hexágonos e pentágonos
da estrutura molecular. Com 120 operações de simetria, a molécula do C60
apresenta a maior simetria do grupo dos fulerenos.
No fulereno, os hexágonos não apresentam a estrutura de anéis aromáti-
cos, pois a presença dos pentágonos localiza as ligações duplas no hexágono
(gura 2.3 (a)). Uma regra nesse tipo de estrutura é que os pentágonos são
cercados por cinco hexágonos, de forma que a ligação C = C aconteça apenas
entre átomos de hexágonos adjacentes, reduzindo assim o stress da molécula
e aumentando sua estabilidade (regra do pentágono isolado).
 
a) b) 
Figura 2.3: a) Porção planicada da molécula C60 com indicação das ligações
simples e das ligações duplas. b) Representação esquemática da orientação
espacial da parte exterior das orbitais pz dos carbonos de uma face hexagonal
[52].
As propriedades físicas desta forma alotrópica de carbono têm sido inten-
samente investigadas, porém muitas das propriedades do C60 estão relacio-
nadas com sua elevada simetria. Entre as descobertas mais surpreendentes,
sabe-se que a molécula de C60, embora rica em elétrons, se comporta como
uma espécie eletronegativa, pois o nível de energia LUMO triplamente dege-
nerado, é capaz de aceitar reversivelmente de um até seis elétrons.
Devido a presença da esfericidade da molécula, as três ligações tipo σ não
assumem uma hibridização puramente do tipo sp2, adicionando característi-
cas de uma hibridização sp3 a estes orbitais. Os orbitais pz responsáveis pela
ligação do tipo π, posicionam-se perpendicularmente aos hexágonos (gura
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2.3 (b)). Um outro fato decorrente dessa esfericidade é o aumento da distân-
cia interatômica nas ligações simples e a diminuição da distância nas ligações
duplas se comparadas com a folha de grafeno [53, 54]. Assim, enquanto que
numa camada de grate, em que a deslocalização é perfeita, todas as ligações
têm aproximadamente o mesmo comprimento de 1, 42 Å, no C60 as distâncias
são da ordem de 1, 46 Å para as ligações simples e 1, 40 Å para as ligações
duplas [55].
O espectro eletrônico de absorção do C60 é caracterizado por várias absor-
ções fortes entre 190 e 410 nm, bem como por algumas transições proibidas
na parte visível do espectro, entre 410 e 620 nm, sendo essas últimas respon-
sáveis pela cor púrpura intensa do C60 em solução de tolueno, como mostra
a gura 2.4 [56, 57].
 
a)  b)  
Figura 2.4: Em (a) Espectro de absorção do C60 em hexano [58]; em
(b)soluções em tolueno do C60. Adaptação: Ref[57]
.
Uma vez que a molécula de C60 possui baixa solubilidade em solventes
usuais, sendo essencialmente insolúvel em solventes polares, faz-se necessário
a modicação da superfície da esfera de carbonos para a obtenção de fulerenos
funcionalizados.
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De maneira geral, o fulereno tem uma espectro de absorção caracterizado
por três intensas bandas em 220, 270 e 340 nm , visíveis na gura 2.4 (a) . A
coloração roxa da solução de C60 gura 2.4 (b) [57] resulta de um conjunto
de transições mais fracas na região de 400 e 600 nm.
2.3 Fulereno - C70
A inserção de dez átomos no fulereno C60 faz com que o fulereno C70 apre-
sente 12 pentágonos e 25 hexágonos, contando com oito ligações distintas,
mostradas na (gura 2.5). O maior comprimento de ligação é de aproxima-
damente 1, 47 Å, tendendo a permanecer nas bordas pentagonais. Já a de
menor ligação apresenta valor aproximado de 1, 38 Å, localizados entre os
hexágonos anexos.
 
Figura 2.5: A molécula do C70 e as suas oito ligações diferentes.
O C70 pode ser construído cortando uma molécula de C60 ao meio e
adicionando um anel de cinco hexágonos ao redor do equador. A elongação
do icosaedro que forma o C60 para gerar o C70 resulta na diminuição da sua
simetria.
O espectro de absorção do C70 exibe picos de absorções bem denidos
para comprimentos de ondas de 214, 236, 331, 360, 368 e 468 nm (gura 2.6
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(a)). Os menores comprimentos de absorções estão para comprimentos de
ondas acima de 625 nm, o que lhe confere uma cor entre o vermelho e o vinho
(gura 2.6 (b)) . Com a diminuição da simetria em relação ao C60, decresce




Figura 2.6: a) Espectro de absorção do C70 em hexano [58]; (b)soluções em
tolueno do C70. Adaptação - Ref[57]
.
2.4 Nanotas de grafeno.
O grafeno é uma monocamada bidimensional constituída por átomos de
carbono que se agrupam, formando uma rede do tipo hexagonal. Não é uma
rede de Bravais, mas sim a sobreposição de duas redes triangulares, onde cada
rede é representada, na gura2.7 (a), por cores amarelas e azuis [23, 60, 61].
Também é importante lembrar que o grafeno possui a banda de valência e
de condução que se tocam onde exatamente se encontra o nível de Fermi do
material. Por esse motivo, o grafeno é um semicondutor de gap nulo [62].
Uma das formas de abrir o gap de energia do grafeno é alterar a estrutura
da rede através de cortes, produzindo as nanotas de grafeno [63].
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Em comparação com o grafeno, as nanotas mostram características dis-
tintas em sua estrutura eletrônica e propriedades ópticas, tais como a aber-
tura e o controle do seu gap, o torna um atrativo material nanoeletrônico
à base de carbono. Sendo assim, é de interesse investigarmos se, através da
análise das suas propriedades eletrônicas, uma nanota de carbono pode ser
um constituinte dos dispositivos solares.
A nanota de grafeno (GNRs) ou nanota de carbono (CNRs) são longas
tiras de uma única camada de grafeno com largura nita. Assim, as nanotas
de grafeno permitem que o gap de energia seja aberto, uma vez que ocorrerá
o connamento de elétrons em suas bordas.
Quando cortamos uma folha de grafeno, privilegiando uma determinada
direção, podemos obter bordas bem denidas. De acordo com o seu maior
comprimento, podemos chamá-las de ziguezague (gura2.7 (b)) ou armchair
(gura2.7 c)). Contudo, também é possível ter tas mais complexas, através
da combinação dos dois tipos de recortes (gura2.7 (c))[64].
(d)
Figura 2.7: (a) Rede de grafeno. Em (b) borda ziguezague, em (c) borda
armchair e em (d) bordas mistas.
Ao analisar a nanota após o recorte, é possível ver que, quando a borda
é do tipo ziguezague (gura2.7 (b)) as bordas opostas não possuem átomos
equivalentes, ou seja, os átomos das bordas opostas pertencem a subredes
diferentes. Porém, para as nanotas do tipo armchair (gura2.7 (c)) apre-
sentam a equivalência dos átomos, ou seja, pertencem à mesma subrede. Essa
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diferença na estrutura das nanotas sugere uma possível diferença em suas
propriedades eletrônicas.
Outro ponto importante a ser observado é que durante a formação das
nanota, ocorrem quebras de ligações químicas em carbonos das bordas. In-
dependente do tipo de borda à ser formada, teremos sempre a ruptura de
uma ligação do tipo σ. Já a quebra da ligação do tipo π ocorrerá apenas
na formação da borda do tipo ziguezague. Para saturarmos algumas das
ligações, podemos passivá-las com um átomo de hidrogênio para cada átomo
de carbono da borda. Assim, completamos as ligações σ enquanto que os elé-
trons dos orbitais pz, responsáveis pelas ligações do tipo π, ainda continuam
desemparelhados. Isso leva à consequências que serão vistas adiante.
2.4.1 Nanotas tipo Ziguezague
As ligações dos orbitais π, ainda abertas nas bordas desse tipo de ta,
ocasionam a formação de estados localizados nessa região, ou seja, as funções
de onda dos orbitais de fronteira estão ali localizadas. Para ilustrarmos,
simulamos através do método TFD(B3LYP - 3 − 21G)1. uma nanota tipo
ziguezague, mostrada na gura 2.8.
(a) (b)
Figura 2.8: Estados π localizados nas bordas da nanota ziguezague. Em (a)
temos o HOMO e em (b) LUMO. Figuras geradas com isovalor de 0,001.
As propriedades eletrônicas de uma ta com borda do tipo ziguezague
estão intimamente relacionado com os elétrons do orbital pz que se alinham
magneticamente. As nanotas de grafeno do tipo ziguezague são sistemas
1O método e o signicado das siglas serão vistas com detalhes no Capítulo 3
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que possuem carácter semicondutor para o estado antiferromagnético (AF)
e metálico para o estado ferromagnético (FM) de suas bordas. Assim sendo,
pode-se armar que qualquer efeito relacionado à perturbação da borda in-
uência as propriedades eletrônicas das nanotiras.
Na conguração AF, os átomos de carbono de cada borda possuem seus
spins alinhados na mesma direção tal que se oponha à direção da borda con-
traria, o que causa uma magnetização total nula para o sistema. Porém, na
conguração FM os átomos das duas bordas alinham seus spins na mesma
direção, fazendo com que o sistema nessa conguração possua uma magneti-
zação total não nula [65, 66].
2.4.2 Nanotas tipo armchair
Ao contrário das nanotas ziguezague, as nanotas armchair não apre-
sentam a polarização de spins. As funções de onda das bandas de valência
e de condução mais próximas do nível de Fermi distribuem-se ao longo da
largura das nanotas. Esse tipo de ta apresenta um caráter sempre semi-
condutor [67], em que através do cálculo do nível de energia dos orbitais
ocupados e desocupados temos a sua localização ao longo da largura da ta,
ou seja, os estados eletrônicos de fronteira estão connados nos átomos que
compõem a borda ziguezague. Para uma melhor visualização, simulamos
através do método DFT(B3LYP - 3 − 21G)2 uma nanota tipo armchair,
presente na gura 2.9. O seu gap de energia varia com o inverso da largura
da ta [68, 69].
(a)  (b)
Figura 2.9: Nanotas não metálicas. Distribuição dos orbitais HOMO em(a)
e LUMO em (b). Figuras geradas com isovalor de 0,001.
2O método e o signicado das siglas serão vistas com detalhes no Capítulo 3
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2.5 Polímero
O polímero é uma macromolécula composta por muitas unidades repe-
tidas denominadas meros (gura 2.10(a)) [70]. Os meros, ao se juntarem,
formam longas cadeias e são compostos basicamente por átomos de carbono
e hidrogênio. Por isso, em geral, os polímeros são classicados como ma-
teriais orgânicos. Os polímeros conjugados são aqueles que têm alternância
das ligações duplas e simples na cadeia principal. Estes são, geralmente, de-
nominados semicondutores orgânicos com um grande potencial de aplicação
tecnológico. O desenvolvimento dos polímeros conjugados pode representar
um importante avanço da tecnologia moderna. A razão dos polímeros terem
se tornado tão relevantes advém da maleabilidade de suas propriedades óp-
ticas, elétricas e mecânicas. Uma simples modicação estrutural transforma
o polímero num material com propriedades diferentes, tornando-o útil para
uma ampla faixa de aplicações.
2.5.1 Polímero P3HT - poly(3-hexylthiophene)
Nos polímeros da família dos politiofenos temos o tiofenos polimerizados
onde o monômero é um heterociclo formado por carbonos e enxofre. Como
pode ser visto na gura 2.10(b), as ligações entre os carbonos adjacentes da
cadeia apresentam alternância das ligações duplas e simples e por esse motivo
são chamados de polímeros conjugados.
Vale recordar que nesse polímero ocorre também a hibridização do tipo
sp2 dos átomos ao longo da cadeia principal. Neste caso, há a formação de três
orbitais híbridos sp2 e um orbitais pz (gura 2.10(c)). Os elétrons π formam
ligações fracas e delocalizadas, se estendendo por toda a cadeia polimérica.
Esta conguração das ligações eletrônicas é responsável pela alternância das
ligações simples (σ) e duplas (σ e π) que caracterizam o polímero conjugado.
A diferença de energia entre os valores da banda de valência e a banda de
condução fornece o valor de energia da banda proibida do material. Assim,
a região inacessível aos elétrons (bandgap), tem valores que variam aproxi-
madamente entre 1, 5 a 3, 5 eV para os polímeros em geral. Especicamente
para o polímero P3HT, o gap determinado, experimentalmente, é de aproxi-
madamente 1, 9 eV [71].
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O polímero P3HT é um dos polímeros condutores mais utilizados em
células solares, já que é considerado um eciente transportador de buraco
por apresentar elevada mobilidade de cargas positivas [72, 73, 74].
Como o polímero politiofeno é insolúvel, então para resolver o problema
da sua solubilidade durante a construção dos lmes, há um acréscimo de
C6H13 em cada mero, como mostrado na gura 2.10(d). Esses grupos alifá-
ticos ao serem acrescentados, são colocados em carbonos opostos ao heteroá-


























Figura 2.10: Em (a) monômeno do tiofeno. Politiofeno com duplas alterna-
das em carbonos adjacentes em (b), em (c) os orbitais remanescentes Pz e
em (d) P3HT . Adaptação: [75]
Capítulo 3
Método Computacional
Nas últimas décadas, os recursos computacionais passaram a ser uma
ferramenta versátil para a investigação de problemas de muitos corpos. Entre
muitos métodos diferentes, a teoria do funcional da densidade (TFD) destaca-
se como um método importante para o estudo da estrutura eletrônica de
sólidos e moléculas. Neste capítulo, serão esboçados os fundamentos desta
teoria, que utilizamos como base dos nossos estudos bem como também o
método da Análise da decomposição da carga (CDA). Para o método TFD,
utilizamos como base de pesquisa, as referências [76, 77, 78, 79, 80].
3.1 A equação de Schrödinger
O objetivo dos métodos computacionais é obter a solução da equação de
Schrödinger para a determinação das propriedades de sistemas atômicos e
moleculares. Sendo assim, como buscamos resolver sistemas de muitos cor-
pos, cuja dinâmica é determinada pela equação de Schrödinger, escreveremos
então, a equação de Schrödinger, independente do tempo, na forma:
HΨ(~r) = EΨ(~r). (3.1)
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Para um sistema de muitos corpos, o Hamiltoniano, independente do tempo,
































| ~RI − ~RJ |
, (3.2)
onde ~ri marca a posição do i-ésimo elétron; ~RI é a posição do i-ésimo núcleo;
ZI é o número atômico do núcleo I. m é a massa do i-ésimo elétron e MI
é a massa do i-ésimo núcleo. N é o número de elétrons e M é o número de
átomos. Cada termo da equação, escrita na forma de operador, é denida
como:




















| ~ri − ~rj |
; (3.5)







| ~ri − ~RI |
; (3.6)
1Em unidades atômicas é usado: e = me = h̄ =4πε0 = 1. Neste sistema de unidades a
unidade de comprimento é o raio de Bohr a0 = 0,52918×10−10 m; a unidade de energia é
o hartree, tal que 1hartree = 27, 211 eV.
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| ~RI − ~RJ |
. (3.7)
O Hamiltoniano (Eq. 3.2) apresentado, considera todos os termos de
interações, incluindo a interação elétron-elétron e núcleo-núcleo. Porém, le-
vando em consideração que os elétrons possuem massa muito menor que os
núcleos e se adaptam quase que instantaneamente a qualquer disposição nu-
clear, ou melhor, para qualquer movimento dos núcleos, há uma reação quase
que instantânea de rearranjo por parte dos elétrons, podemos ter os núcleos
em posições xas, com os elétrons se movendo em um campo de núcleos
estáticos. Esta é a chamada aproximação de Born-Oppenheimer, também
conhecida como aproximação adiabática, que simplica o problema de mui-
tos corpos ao de elétrons dinâmicos em alguma conguração congelada dos
núcleos.
Com essas considerações, o termo do hamiltoniano que corresponde à
energia cinética nuclear (Eq. 3.4), pode ser desprezado e o termo do hamilto-
niano que corresponde à energia potencial nuclear (Eq. 3.7), será considerada
constante.




















| ~ri − ~RI |
. (3.8)
Podemos reescrever o Hamiltoniano (Eq.3.8) de forma simplicada, le-
vando em consideração apenas as denições acima apresentadas:
H = T̂ + V̂ee + V̂en (3.9)
Embora a aproximação de Born-Oppenheirmer simplique o Hamiltoni-
ano ao considerar as coordenadas nucleares ~R xas, ainda há o problema de
separar as coordenadas do termo de interação entre os elétrons, vista na Eq.
(3.5). Dessa maneira, para resolver a Eq. (3.8), ainda é necessário recorrer
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a outras aproximações.
3.2 O método variacional
Da Eq.(3.1) sabemos que Ψ(~r) é a função de onda que representa um
estado quântico estacionário do sistema e E é a energia desse estado.
Considerando um sistema cujo operador Hamiltoniano, independente do
tempo, tenha o seu autovalor como a energia mais baixa do sistema, dado




então, qualquer outra função de onda arbitrária (ψ), que também seja nor-
malizada e atenda as condições de contorno do sistema, terá seu autovalor





Podemos escrever a expressão para calcular a energia de um sistema em
termos dos orbitais atômicos φi (são as funções de base e serão vistas na
seção 3.5) e dos coecientes ci:
ψi = ciφi (3.12)
Para cada ψi, calculamos uma função tentativa Ei, sendo cada uma delas
um limite superior para a energia E0, onde a menor valor de Ei, será a mais
próxima de E0.
3.3 O método TFD
Da Mecânica Quântica (não relativística) sabemos que as informações
possíveis sobre um determinado sistema podem ser obtidas através da sua
função de onda (Ψ). Caso o sistema tenha N elétrons, teremos como solu-
ção uma função de 3N variáveis (N é o número de elétrons e cada elétron
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tem 3 variáveis espaciais) o que tornam as soluções analíticas cada vez mais
complexas à medida que N aumenta.
A alternativa para contornar esse problema é proposto pala teoria do fun-
cional densidade. Segundo essa teoria, a densidade eletrônica (ρ(~r)) é que
conterá toda a informação que pode ser obtida da função de onda de N elé-
trons. Com isso, temos uma importante vantagem nas soluções aproximadas
dos sistemas de muitos corpos uma vez que através da TFD temos uma redu-
ção da dimensionalidade do sistema. Independentemente de quantos elétrons
tenha o sistema, a densidade eletrônica terá sempre três dimensões. Este fato
permite que a TFD seja facilmente aplicada a sistemas com muitos átomos e,
também justica o seu amplo uso no cálculo de estruturas eletrônicas. Essas
vantagens nos levou a usar o método TFD, onde através do uso do código de
programa GAMESS [81], zemos as análises das estruturas eletrônicas dos
sistemas aqui investigados.
É oportuno ressaltar que nas derivações das equações do funcional da
densidade, nenhum parâmetro precisa ser ajustado ou determinado empiri-
camente, então, sob este aspecto, a TFD pode ser considerada como uma
teoria de natureza ab initio.
3.3.1 O formalismo do método TFD
O método TFD está baseado em dois teoremas fundamentais que mos-
tram que, a partir da densidade eletrônica do sistema no estado fundamental
é possível obter a energia do estado fundamental.
• Primero teorema de Hohenberg-Kohn [82]
De acordo com este teorema, a densidade eletrônica ρ(~r) do estado funda-
mental de um sistema de muitos elétrons é determinada de maneira unívoca,
a menos de uma constante aditiva, à partir do potencial externo.
Antes de provarmos o teorema, vamos esclarecer que na TFD o potencial





| ~ri − ~RI |
, (3.13)
que é o potencial que atua sobre o elétron i e é produzido por cargas externas
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do sistema de elétrons.
Para provarmos o teorema de Hohenberg-Kohn, consideraremos dois po-
tenciais externos vext e v′ext que diferem entre si apenas por uma constante,
mas que ambos dão origem ao mesmo densidade de elétrons ρ(~r) associado
ao correspondente estado fundamental não degenerado. Esses dois potenciais
externos fazem parte de dois Hamiltonianos que diferem entre si devido ao
potencial externo, H = T̂ + V̂ee + vext e H′ = T̂ + V̂ee + v′ext. Obviamente, H
e H′ pertencem a duas diferentes funções de ondas no estado fundamental Ψ
e Ψ′ com suas respectivas E0 e E0′, sendo E0 6= E0′.
O valor de maior interesse é a energia do estado fundamental E0. De
acordo com o teorema variacional, E0 pode ser obtido pela seguinte minimi-
zação: E0 = minΨ 〈Ψ|H|Ψ〉.






|Ψ(~x1, ~x2, . . . , ~xN)|2)dσ1d~x2 . . . ~xN , (3.14)
onde {~xi} representa as coordenadas espaciais e de spin. ρ(~r) determina
a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons na posição ~r
independente da posição dos outros N -1 elétrons. Assim, a função ρ(~r), que
é uma função não negativa e de três variáveis (x, y e z), ao ser integrada,
fornecerá o número total de elétrons N :
N =
∫
ρ(~r) d3 ~r. (3.15)
Com isso, dado um problema de N elétrons, a função de onda dependerá
somente do potencial externo e se o potencial externo for determinado pela
densidade, então ela é quem determinará a função de onda. Como todas
as propriedades dependem da função de onda, então elas dependem da den-
sidade eletrônica. Como supomos que mesma densidade estará associada a
dois potenciais diferentes vext e v′ext, o que levou a diferentes funções de ondas
Ψ e Ψ′, podemos fazer Ψ′ como uma função tentativa para H. Em virtude
do princípio variacional podemos escrever:
E0 < 〈Ψ′|H|Ψ′〉 = 〈Ψ′|H′|Ψ′〉+ 〈Ψ′|H −H′|Ψ′〉 , (3.16)
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ρ(~r){vext − v′ext} d~r. (3.18)
Similarmente, usando o princípio variacional para o Hamiltoniano H′ que,
fazendo agora a função tentativa Ψ, podemos ter:
E ′0 < 〈Ψ|H′|Ψ〉 = 〈Ψ|H|Ψ〉+ 〈Ψ|H′ −H|Ψ〉 , (3.19)
que também pode ser escrita como:
E ′0 < E0 +
〈




E ′0 < E0 −
∫
ρ(~r){vext − v′ext} d~r. (3.21)
Adicionando a Eq. 3.18 com a Eq. 3.21 temos E0 + E ′0 < E
′
0 + E0, o
que é contraditório. Assim, isso garante que a densidade eletrônica do es-
tado fundamental determina unicamente o potencial sentido pelos elétrons.
Por sua vez, se o potencial externa está determinado, então a Hamiltoniana
também estará. Ou seja, ela também será um funcional da densidade. Tam-
bém se, conhecida a Hamiltoniana, a função de onda pode ser obtida e com
ela o valor esperado de qualquer grandeza física do sistema descrito por essa
Hamiltoniana. Consequentemente, eles são também funcionais da densidade.
Como a energia do estado fundamental é um funcional da densidade de
elétrons no estado fundamental, podemos escrever os seus componentes indi-
viduais (revertemos para o subscrito en para especicar o tipo de potencial
externo presente):
E0[ρ0] = T [ρ0] + Vee[ρ0] + ven[ρ0]. (3.22)
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Visto anteriormente que V̂en =
∑n











sendo v(~r) a energia potencial de atração entre o núcleo e um elétron locali-
zado no ponto (~r), e assim podemos reescrever Eq. 3.22 como:
E0[ρ0] =
∫
ρ0(~r)ven d~r + FHK [ρ0], (3.24)
sendo
FHK [ρ0] = T [ρ0] + Eee[ρ0]. (3.25)
Através da Eq. 3.25 é possível ver que FHK [ρ] dependente somente da den-
sidade ρ(~r) e independente de qualquer potencial externo ven. Assim FHK [ρ]
é um funcional universal de ρ(~r).
• Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn
De acordo com o segundo teorema, temos que a energia do estado funda-
mental corresponde ao mínimo do funcional de energia E[ρ0], obtido a partir
da densidade exata do estado fundamental ρ0(~r). Qualquer densidade dife-
rente ρ′(~r) 6= ρ0(~r) levará a uma energia E[ρ′] maior do que a energia do
estado fundamental, E[ρ′] > E0[ρ0].
Se FHK [ρ] fosse conhecido e um simples funcional de ρ(~r), o problema
para se determinar a energia do estado fundamental e a densidade em um
determinado potencial externo seria bastante fácil, uma vez que exige apenas
a minimização de um funcional da densidade tridimensional. No entanto não
é, e a maior parte das complexidades dos problemas de muitos elétrons estão
associados à determinação da funcional universal FHK [ρ].
3.3.2 O método de Kohn-Sham
Uma vez que o teorema de Hohenberg-Kohn não nos diz como calcular
E0 a partir de ρ0, nem como encontrar ρ0 sem primeiro descobrir a função
de onda, Kohn e Sham desenvolveram um método [83] para encontrar ρ0 e a
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partir dele encontrar E0.
O método de Khon-Sham baseia-se em um sistema ctício (subscrito com
s) de N elétrons não interagentes sob a atuação do mesmo potencial externo
vs(~r) e mostra a densidade eletrônica do sistema de referência (ρs) igual a
exata densidade eletrônica do estado fundamental (ρ0) da molécula analisada















sendo ĥKS o Hamiltoniano de Kohn-Sham de um elétron e vs(~r) é o potencial
externo.
Segundo as equações de Kohn-Sham, a energia cinética passa a ser a
diferença entre a energia cinética do sistema não interagente e o da molécula,
escrita como:
∆T [ρ] = T [ρ]− Ts[ρ], (3.28)
sendo ∆T chamado de funcional de correlação. O potencial de interação
eletrostático será escrito como a diferença entre o potencial de interação
do sistema de referência e o potencial de interação se os elétrons estiverem








Assim, ∆Vee será o funcional de troca e o segundo termo da Eq. 3.29, a
energia de Hartree (EH).
A soma do funcional de troca com o de correlação será denida como a
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energia de troca e correlação (Exc):
Exc[ρ] = ∆T [ρ] + ∆Vee. (3.30)
Com as denições presentes nas equações 3.29 e 3.30, podemos reescrever
a Eq. 3.22:
E0[ρ0] = Ts[ρ0] + EH [ρ0] + ven[ρ0] + Exc[ρ0], (3.31)
ou ainda como:
E0 = Ev[ρ] =
∫







Uma vez que o método TFD se baseia na densidade eletrônica para des-
crever os sistemas eletrônicos e que, de acordo com o segundo teorema de
Hohenberg-Kohn, a densidade eletrônica real de um sistema no estado funda-
mental é a que minimiza o funcional da energia, então teremos que minimizar



















+ ν[ρ, ~r] + VH [ρ, ~r] + Vxc[ρ, ~r] = 0 (3.33)
em que ν[ρ, ~r] = δv[ρ]/δρ(~r) é o potencial produzido pelo núcleo dos átomos
do sistema, VH [ρ, ~r] = δEH [ρ]/δρ(~r) é o potencial de Hartree e Vxc[ρ, ~r] =
δExc[ρ]/δρ(~r) é o potencial de troca e correlação.
Aplicando a mesma ideia para sistemas não interagentes, onde o termo



















+ νs[ρs, ~r] = 0, (3.34)
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onde δvs[ρ]/δρs(~r) = νs[ρs, ~r] é o potencial arbitrário, escolhido de maneira
conveniente de forma a reproduzir, no esquema de Kohn-Sham, o sistema
interagente.
Comparando a Eq.3.33 com a Eq.3.34, uma vez que a densidade eletrônica
é a mesma para os dois sistemas (ρs(~r) = ρ(~r)), temos que:





d~r′ + Vxc(~r), (3.35)
sendo νs[ρs](~r) chamado de potencial efetivo e, por motivos de notação sim-




d~r′ é o po-
tencial de Hartree . Essa equação calcula o potencial a ser escolhido para
que o sistema não interagente reproduza o sistema interagente.
O sistema não interagente pode ser resolvido facilmente, pois é um sis-
tema de partículas independentes. Porém, não se pode pensar que o método
de Khon-Sham descreve elétrons não interagentes movendo-se em um po-
tencial dado pelo núcleo, mas sim entender que os elétrons se movem em
um potencial efetivo, o qual nas equações de Kohn-Sham tem o papel de
potencial externo mas inclui a interação eletrônica de um modo efetivo.
Finalmente, podemos escrever a equação de Kohn-Sham, que é a equação




∇2 + Vef (~r)
)
ψKSi (~r) = εiψ
KS
i (~r), (3.36)
em que ε′is são as energias dos orbitais, {ψKSi (~r)} são os orbitais de Kohn-
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As Equações 3.35, 3.36 e 3.38 são as famosas equações de Kohn-Sham.
Note que para obtermos as funções ψKSi (~r), soluções dessas equações, pre-
cisamos conhecer os potenciais VH(~r) e Vxc(~r), os quais dependem de ρ(~r).
Porém, essa densidade é dada pela Eq. 3.38, a qual depende de ψKSi (~r) que
estamos procurando saber. A solução então é realizar um processo autocon-
sistente, ou seja, parte-se de ψKSi (~r) inicial (por exemplo,funções de onda
para o átomo de hidrogênio), constrói-se, via Eq. 3.38 uma densidade inicial
ρ(~r) e com ela obtém-se os potenciais VH(~r) e Vxc(~r). Resolve-se a Eq. 3.36
e chega a uma nova ψKSi (~r) para o cálculo da nova densidade. Esse processo
se repete até um determinado número de iterações em que os autovalores de
energia (εi) e a densidade eletrônica ρ(~r) tenham a convergência alcançada.
Finalmente, a energia total será calculada com a densidade eletrônica nal.
Esse processo autoconsistente é representado na gura 3.1.
Porém, se cada termo do funcional da energia de Kohn-Sham fosse conhe-
cido, seríamos capazes de obter a densidade exata do estado fundamental e
a energia total. Infelizmente, existe um termo desconhecido, que é a energia
de troca e a de correlação (Exc). Assim, para obter uma expressão para a
energia de troca e correlação, precisamos usar algumas aproximações.
3.4 Funcional de troca e correlação
A precisão dos cálculos TFD depende principalmente do funcional de
troca e correlação utilizado. A energia de troca e correlação é denida como
um funcional da densidade eletrônica e inclui todos os termos não clássicos,
como a correlação eletrônica que inclui o termo de troca que se refere à
correlação entre elétrons de mesmo spin, e a diferença entre a energia cinética
exata e a do sistema de elétrons que não interagem.
Existem diferentes funcionais, que são adequados para diferentes cálcu-
los, na tentativa de melhorar ou tornar o cálculo mais preciso. Dessa forma,
existem várias aproximações para o termo de troca e correlação, e como resul-
tado, uma coleção de funcionais foram gerados. Dentre essas aproximações,
está a aproximação LDA (Local Density Approximation) e a aproximação
do gradiente generalizado (GGA) e os funcionais híbridos, os quais incor-
poram uma parte do termo de Hartree-Fock para a componente da energia
3.4 Funcional de troca e correlação 56
Cálculo da densidade eletrônica
Saídas:
Energia total, autovalores, momento de dipolo ...
Estimativa inicial
Cálculo do potencial efetivo





Figura 3.1: Fluxograma do processo autoconsistente do método TFD. Começa
com uma estimativa inicial da densidade densidade eletrônica, constrói-se o
potencial efetivo (Vef) e, em seguida, obtém os orbitais de Kohn-Sham. Com
base nestes orbitais, uma nova densidade é obtida e o processo é repetido até
que a convergência seja alcançado.
de troca. No entanto, há problemas com os funcionais aproximados, pro-
blemas estes que podem ser vericados em resultados inadequados forneci-
dos por eles, como por exemplo para as transferências de cargas e gaps de
semicondutores[84, 85].
A aproximação LDA (Local Density Approximation) é baseada no modelo
do gás de elétrons. Neste modelo, a energia de troca e correlação é obtida
através da energia de troca e correlação de um gás homogêneo de elétrons com
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densidade eletrônica ρ(~r). Esse funcional é ideal para sistemas onde a densi-
dade eletrônica varia lentamente, isto é, cada região do sistema comporta-se
como o gás homogêneo de elétrons. Porém a densidade eletrônica não é
homogênea em moléculas.
Outra aproximação para a energia de troca e correlação é a aproximação
do gradiente generalizado (GGA), em que é proposta uma correção para a
não homogeneidade da densidade eletrônica através do uso de seu gradiente




em que f é uma função da densidade de spin e seus respectivos gradien-
tes. Os GGAs são frequentemente chamados funcionais não locais devido a
sua dependência de ∇ρ(~r). Para muitas propriedades, por exemplo geome-
trias e energias do estado fundamental de moléculas e sólidos, GGAs podem
produzir melhores resultados do que os LDA, especialmente para ligações
covalentes e sistemas fracamente ligados.











FGGAx (s) é um fator de troca e é o que faz os GGAs diferirem entre si.
Ilustraremos aqui FGGAx (s) apenas para funcional Becke88 (B88 ou B) [?],
que é dado por:





x(s) = 2(6π2)1/3s, (3.43)
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sendo os valores de C e β, parâmetros empíricos.
Em relação aos exemplos de funcionais de correlação Ec, podemos citar
o funcional de Lee-Yang-Parr (LYP) [86], que inclui os termos locais e não
locais.
Qualquer funcional de troca pode se combinar com qualquer funcional
de correlação. Para o caso dos exemplos citados, podemos ter um funcional
BLY P , mostrando que o cálculo é efetuado com o funcional de troca B88
com o funcional de correlação de Lee-Yang-Parr (LYP).
Um outro funcional utilizado é o funcional híbrido. Neste caso, não são
funcionais TFD puros. Em vez disso, um cálculo híbrido é uma mistura da
TFD com um cálculo de Hartree Fock [87] . Assim, como exemplo, podemos
citar o funcional B3LY P em que o 3 indica a presença de um funcional com
3 parâmetros e é dedo por :




Os parâmetros assumem os seguintes valores: a0 = 0, 20, ax = 0, 72 e
ac = 0, 81, obtidos à partir de ajustes experimentais.
Os Funcionais híbridos produzem resultados precisos para as propriedades
energéticas e portanto, representam a primeira escolha para muitas aplicações
químicas. Assim, este funcional é empregados neste trabalho para calcular
as propriedades eletrônicas.
3.5 Funções de base
Os cálculos para as moléculas são feitos usando uma combinação linear
dos orbitais, onde os orbitais moleculares são construídos como combinação





sendo ψi o i-ésimo orbital molecular, ciµ são os coecientes da combinação
linear, φiµ é o i-ésimo orbital atômico e n é o número de orbitais atômicos. O
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conjunto de orbitais atômicos usados na combinação linear para construir os
orbitais moleculares é chamado de funções de base, que são descritas como
funções matemáticas.
Um conjunto das funções de base muito conhecido é comumente referido
como conjunto-base de Pople [88, 89]. Para a nossa pesquisa, a base esco-
lhida é a base 3-21G* para o complexo formado pelo oligômero + fulereno
(detalhes no Capítulo 4) e 3-21G para o complexo formado pela nanota +
fulereno (detalhes nos Capítulos 4 e 5). Na notação 3-21G, a letra G indica
que as funções matemáticas utilizadas são do tipo gaussianas. O número 3
indica que há combinação linear de três funções para descrever os elétrons
mais internos. Para os elétrons de valência serão utilizados dois conjuntos
de funções2, sendo o número 2 representando a combinação linear de duas
gaussianas e o número 1, apenas uma gaussiana pura.
A estas funções de base podemos acrescentar as funções polarizadas (re-
presentadas na notação pelo *) que auxiliam na descrição das distorções da
nuvem eletrônica em ambiente molecular, importantes na descrição das liga-
ções químicas e correspondem a funções adicionais, com momento angular
diferente daquele apresentado pela base original. Para ilustrar, podemos citar
que para o átomo de carbono, uma função de base convencional incluiria ape-
nas funções de base do tipo s e p. Se considerarmos a função de polarização,
será incluído as funções do tipo d.
Esclarecemos que o uso da função de polarização acarreta em um maior
tempo computacional. Como o sistema formado pela nanota+fulereno é um
sistema com maior número de átomos se comparado ao complexo formado
pelo oligômero+fulereno, preferimos não utilizar a função de polarização sim-
plesmente para otimizarmos os cálculos computacionais.
3.6 Método CDA
O método da análise da decomposição de cargas (CDA Charge Decom-
position Analysis), desenvolvido por Frenking e seus colaboradores [90, 91],
2O conjunto de duas funções para representar cada orbital é chamada de base Double
zeta.
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investiga a quantidade de carga doada e retro-doada de um fragmento para
outro em sistemas moleculares. Esse método é aplicado à partir do método
TFD de maneira que os orbitais moleculares podem ser escritos como com-
binação linear dos orbitais dos fragmentos. Para realizarmos os cálculos da
decomposição de cargas, utilizamos o Software AOMIX [92, 93].
Exemplicamos os fragmentos através de uma das estruturas analisadas
nesta pesquisa (Fig. 3.2). O fragmento 1 corresponde ao fulereno, enquanto
o fragmento 2 se refere à nanota de grafeno.
Fragmento 1
Fragmento 2
Figura 3.2: Ilustração dos fragmentos usados neste trabalho. Nas cálculos da
estrutura eletrônica de complexos entre fulerenos e nanotas de carbono, o
fragmento 1 é o fulereno e o fragmento 2 é a nanota.
A quantidade de carga transferida de uma molécula para outra pode ser
quanticada usando um método desenvolvido por e posteriormente aperfei-
çoado [94], conhecido como Análise de Decomposição de Carga .
Nesse método, a fração de carga doada do fragmento A para o fragmento
B ou retro-doada, isto é, transferida do fragmento B para o fragmento A é
quanticada, analisando a contribuição dos orbitais ocupados dos fragmentos
(FOOs) e dos orbitais desocupados dos fragmentos (FODs) na composição
dos orbitais moleculares (tanto ocupados quanto não ocupados). Ao analisar
as composições dos orbitais moleculares (OM) em termos de fragmentos dos
orbitais moleculares ocupados e desocupados, é possível separar a polariza-
ção eletrônico e transferência de cargas (doação). Observe o esquema das
possíveis situações quanto à doação ou retro-doação de cargas, ilustrado na
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Figura 3.3: Composições de orbitais moleculares ocupados e desocupados de
A-B em termos de orbitais moleculares ocupados e desocupados de fragmentos
A e B com possíveis transferências de cargas entre os fragmentos. FOO se
refere aos aos orbitas ocupados e FOD se refere aos orbitais desocupados de
cada fragmento. TC se refere à transferência de carga e PL é a polarização.
Adaptação [94].
De acordo com a Fig. 3.3, temos em cada quadro as seguintes situações:
• Quadro 1: Não há nenhuma transferência de carga entre os fragmentos A e
B e sem polarização eletrônica de fragmentos (neste caso corresponde a uma
molécula sem interação covalente entre fragmentos);
• Quadro 2: Ocorre a polarização do fragmento A (PL(A)) na presença
do fragmento B (mistura os FOO e FOD do fragmento A), sem haver a
transferência de carga entre A e B e nenhuma polarização do fragmento B;
• Quadro 3: há a transferência de carga a partir do fragmento A para o
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fragmento B (mistura dos FOO do fragmento A com os FOD do fragmento
B), sem ocorrer a polarização de A e B;
• Quadro 4: há a transferência de carga a partir do fragmento A para o
fragmento B, (misturando os FOO do fragmento A com os FOD de fragmento
B), ocorrendo também grande transferência de carga do fragmento B para
fragmento A, (mistura dos FOO do fragmento B com os FOD do fragmento
A), e não ocorre a polarização de A e de B.
Em geral,pode ocorrer a polarização eletrônica de ambos os fragmentos,
PL (A) e PL (B), ocorre a doação de A para B, CT(A→ B), e da doação de
carga de B para A, CT(B→ A), o que é mostrado na Fig.3.4.
O termo de transferência de carga (CT) resulta da interação entre FOO de
um fragmento (doador) com FOD do outro fragmento (aceitador), enquanto
o termo de polarização (PL) é resultado da interação entre os FOO dos
fragmentos bem como dos FOD. Para se obter a carga líquida transferida
basta subtrair as linhas (1) e (2) mostradas na Fig. 3.4, enquanto o termo
de polarização pode ser obtido subtraindo as linhas (2) e (3). Em caso de
orbitais duplamente ocupados o termo de transferência de carga deve ser
multiplicado por 2.
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PL(A) + TC(A     B) = %FOO(A) em OMs(A-B) não-ocupados
PL(A) + TC(B     A) = %FOD(A) em OMs(A-B) ocupados
PL(B) + TC(B     A) = %FOO(B) em OMs(A-B) não-ocupados





Figura 3.4: Composições de orbitais moleculares ocupados e desocupados de
A-B em termos de orbitais moleculares ocupados e desocupados de fragmentos
A e B com possíveis transferências de cargas entre os fragmentos. FOO se
refere aos aos orbitas ocupados e FOD se refere aos orbitais desocupados de
cada fragmento. TC se refere à transferência de carga e PL é a polarização.
A escrita colorida está de acordo com a contribuição de cada fragmento (FO).
Adaptação [94]
Capítulo 4
Resultados - Fulerenos e o
polímero P3HT
O cálculo da estrutura eletrônica das moléculas dos fulerenos foi feito
usando o método da TFD. A otimização das moléculas foi feita com a base
3 − 21G∗ e o funcional B3LY P . A escolha deste funcional foi por apresen-
tar bons resultados nos cálculos das geometrias moleculares, das energias e
propriedades moleculares [95] e também, não menos importante, por incluir
frações de troca (Hartree-Fock) e as correlações, calculados como funcional
dos orbitais moleculares.
Primeiramente serão apresentados os resultados das moléculas e polímero
separadamente para, logo abaixo, mostrarmos os procedimentos e resultados
dos complexos polímero e fulereno.
4.1 Fulerenos
4.1.1 C60
A molécula do C60, após a sua otimização, apresentou duas ligações
distintas em sua estrutura molecular. Para as bordas dos anéis hexagonais
temos 1, 40 Å e para as bordas dos pentágonos as ligações são de 1, 46 Å,
exatamente como encontrado na literatura [96, 97]. O orbital HOMO tem
energia de −6, 31 eV enquanto que, para o orbital LUMO, a energia é de
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−3, 64 eV , apresentando assim um gap de energia igual a 2, 67 eV , muito
próximo aos valores encontrados por simulações com mesmo nível de teoria
e funcional (DFT - B3LY P ) [98].
4.1.2 C70
Com a otimização da molécula do C70, obtivemos as 8 distâncias inte-
ratômicas distintas já esperadas. Essas distâncias, apresentadas na gura



















Figura 4.1: A molécula de C70. Os números representam os comprimentos
das ligações mostradas na tabela adjacente.
O nível do HOMO é de −6, 33 eV e o LUMO igual a −3, 48 eV , o que
implica em um gap de energia de 2, 85 eV , superior ao valor experimental,
provavelmente devido ao funcional B3LYP que utilizamos.
Os resultados encontrados através das nossas simulações mostram que o
gap de energia da molécula do C70 é maior que a molécula do C60. Isso se
justica devido a diminuição da simetria do C70, o que inuencia no tamanho
da banda proibida [100, 101].
4.2 Polímero P3HT - poly(3-hexylthiophene)
De acordo com a referência [102], o oligômero P3HT formado por 9
meros já possui uma valor estável para a energia do HOMO e LUMO nas
proximidades do nível de Fermi. Assim, para reproduzirmos os resultados da
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referência acima citada, usamos o oligômero com nove anéis de 3HT (gura
4.2), porém aqui otimizamos com o funcional o B3LYP.
Figura 4.2: Estrutura do oligômero do P3HT utilizado para as simulações
aqui realizadas. As esferas amarelas representam os átomos de carbono, as
vermelhas são os átomos de hidrogênios e as verdes são os átomos de enxofre.
O gap de energia que obtivemos para o polímero foi de 3, 05 eV, superior
ao apresentado pela citação [102]. O momento de dipolo desse oligômero foi
de 1, 15 D, paralelo a rede com sentido de uma alquila para outra.
Queremos ressaltar que de acordo com a denição, um oligômero consiste
de uma pequena quantidade de monômeros. Sendo assim, como a nossa
estrutura é composta de apenas nove monômeros, temos na realidade é um
oligômero e não um polímero. No entanto, esclarecemos que quando nos
referimos a um polímero, na verdade estamos tratando de um oligômero.
4.3 Procedimentos e resultados do complexo
(C60 + P3HT )
Embora o estudo do C60 com o P3HT já tenha sido realizado [102, 103],
estamos refazendo-o, usando agora o funcional B3LYP, a m de compararmos
com o complexo formado pelo C70 e P3HT , que é o principal ponto da
pesquisa, e que será apresentado na próxima seção.
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Para obtermos os dados para as análises das estruturas eletrônicas do
complexo C60 + P3HT , o procedimento inicial foi simular a otimização das
estruturas isoladas. Após a otimização, a molécula do C60 foi simulada sobre
o polímero de duas formas diferentes, como ilustra a gura 4.3.
R R
Figura 4.3: Em a) temos o esquema do fulereno com a face pentagonal in-
teragindo com o anel central do polímero e em b) temos a interação da face
hexagonal do fulereno com o polímero. A seta azul indica o anel central do
polímero e R é a distância entre polímero e fulereno. Considere a imagem
fora de escala.
Para um caso, temos a conguração em que a molécula do C60 está com a
sua face pentagonal voltada para o quinto anel (centro) do polímero (gura
4.3 (a)) enquanto que em outro, a face hexagonal é que se volta para o
polímero (gura 4.3 (b)). Para cada face (pentagonal e hexagonal) zemos
simulações de quatro distâncias (R) diferentes (2, 7 Å, 3, 0 Å, 3, 3 Å e 3, 5 Å)
entre o fulereno e polímero.
Na interação da molécula de C60 com o anel central do P3HT é possível
ver, através da distribuição espacial dos orbitais (gura 4.4), que o orbital
HOMO do complexo se distribui tanto na cadeia do polímero quanto na
molécula do C60. Essa distribuição espacial vai diminuindo gradativamente
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no fulereno à medida que a distância R entre as estruturas vai aumentando.
No entanto, para a distribuição espacial dos orbitais LUMO, temos que esse
orbital está predominantemente localizado no fulereno, enquanto que, no
polímero, apenas na região onde estes interagem. É evidente também que,
quando temos a face hexagonal do fulereno interagindo com o anel central
do polímero, a distribuição espacial do orbital LUMO se concentra em maior
quantidade no polímero, se comparado com a interação da face pentagonal
do C60 com o P3HT.
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Figura 4.4: Distribuição espacial dos orbitais HOMO (H) e LUMO (L) do
complexo formado pelo C60 e P3HT, em função da distância entre os mesmos.
Figura gerada com isovalor de 0,005
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Podemos mostrar as observações acima citadas, através da contribuição
quantitativa do HOMO do P3HT e do LUMO do C60 para a formação dos
orbitais de fronteira do complexo (gura 4.5). A porcentagem indica que,
independente de qual face do fulereno esteja interagindo com o polímero,
a maior contribuição para a formação do HOMO do complexo é do P3HT ,
enquanto que, para a formação do LUMO, a contribuição maior é da molécula
do C60.















 H O M O  P 3 H T - p e n t
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Figura 4.5: Fração percentual dos orbitais do polímero e do C60 para a for-
mação dos orbitais de fronteira do complexo em função das distâncias entre
os mesmos.
A gura 4.5 indica também que, para a formação dos orbitais de fron-
teira, a face pentagonal é a que apresenta as maiores contribuições percen-
tuais para a formação do HOMO e do LUMO do complexo, ou seja, ocorre a
menor mistura entre os orbitais, enquanto que para a face hexagonal temos a
maior hibridização. Porém, pode ser observado que, na formação do HOMO
do complexo, para distâncias superiores a 2, 85 Å, ocorre uma inversão nessa
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contribuição percentual, prevalecendo então, a contribuição da face hexago-
nal. Ao nosso entendimento, as justicativas para essas contribuições, serão
limitadas aos valores inferiores a 2, 85 Å e estão de acordo com a gura 4.6.
(a) (b) (c) (d)
Figura 4.6: Aproximação dos orbitais Pz. Em (a) temos a aproximação de
dois orbitais (Pz) em fase e em (b) fora de fase. A região cinza representa
o orbital (Pz) do P3HT e a região marrom, o orbital (Pz) da molécula do
C60. Em (c) e (d), temos respectivamente, interação dos orbitais molecula-
res entre duas faces pentagonal(C60)-pentagonal(P3HT) e pentagonal(C60)-
hexagonal(P3HT).
Para a aproximação entre duas faces pentagonais, os orbitais que sofrem
hibridização (Pz) de uma molécula, alinham-se frontalmente com correspon-
dentes orbitais (Pz) da outra molécula, como ilustrado na gura 4.6 a). Po-
rém, quando ocorre a aproximação da face pentagonal do anel do tiofeno
com uma face hexagonal do C60, nem todos orbitais de uma molécula en-
contram um correspondente orbital da outra molécula (gura 4.6 b), cando
em uma posição aproximadamente intermediária entre um e outro orbital.
Sendo assim, analisando as guras 4.6 (c) e (d), percebemos que os orbi-
tais moleculares da face hexagonal estão mais delocalizados, permitindo uma
hibridização mais eciente. Assim, quanto mais próximas, as faces com ge-
ometrias diferentes permitem uma maior mistura na formação do HOMO e
do LUMO do complexo (C60 + P3HT). A medida que ocorre o distancia-
mento entre as moléculas, as interações entre as faces pentagonal-pentagonal
ou pentagonal-hexagonal tendem a desaparecer. Assim, teremos o HOMO
formado exclusivamente pelo P3HT e o LUMO pelo C60.
Um outro ponto importante a ser levada em consideração, é a função de
onda dos orbitais (Pz), ou seja, esses orbitais ao se aproximarem, podem
apresentar a função de onda de seus orbitais em fase, ou fora de fase. Caso
estejam em fase, o orbital ligante permite uma alta concentração da carga
4.3 Procedimentos e resultados do complexo (C60 + P3HT ) 72
na região entre o oligômero e fulereno, permitindo uma hibridização. Caso
os orbitais sejam antiligantes, haverá uma diminuição da densidade de carga
nessa região, ou seja, ocasionando uma hibridização mínima ou nula na região
onde esses orbitais estão próximos.
A gura 4.7 mostra a variação da energia do complexo em função da dis-
tância que os separa, tanto para a face pentagonal quanto hexagonal. Através
dele, temos que, a face pentagonal apresenta as menores energias, quanto me-
nor for a distância entre as estruturas do complexo, vindo a convergir o valor
da sua energia, com a energia da face hexagonal.
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Figura 4.7: Energia do complexo formado pelo C60 e P3HT em função das
distâncias entre os mesmos.
Essa maior estabilidade da energia para a face pentagonal pode ser devido
à interação frontal de dois anéis pentagonais do oligômero e fulereno, como
já discutido anteriormente. Para distâncias maiores, a energia converge, uma
vez que, para o anel do P3HT, começa a interagir não só com os orbitais da
face pentagonal, mas também com os orbitais dos anéis hexagonais adjacen-
tes.
O valor do gap de energia da estrutura formada pela combinação do C60
+ P3HT , para cada distância associado ao tipo de face que interage com o
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polímero, está presente na gura 4.8.
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Figura 4.8: Gap de energia do complexo formado pelo C60 e P3HT em função
das distâncias entre os mesmos.
A gura 4.8 mostra um decaimento exponencial, porém mais suave para
a face hexagonal, possivelmente pelo fato de que seus orbitais moleculares
sejam mais delocalizados.
Para melhor visualização, mostramos a gura 4.9 com a diferença entre
as energias do HOMO e LUMO das moléculas isoladas e das congurações
diferentes em relação as distâncias entre o C60 e o P3HT. Na gura 4.9,
temos também o gap de energia formado por uma aproximação entre o C60
e o P3HT.
Como visto anteriormente, o HOMO do complexo é formado basicamente
pelo HOMO do P3HT e o LUMO do complexo é formado predominante-
mente pelo LUMO do C60. Ao aproximarmos as moléculas, a mudança da
energia é causada pela hibridização dos orbitais de fronteira. Quanto mais
próximos, ocorre um abaixamento do nível de energia do HOMO do P3HT,
o que possibilita, caso haja a formação do exciton e este atingir a interface
do polímero-C60, o buraco car retido no P3HT, devido a barreira de ener-
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Figura 4.9: Energia do HOMO e LUMO das moléculas isoladas e do complexo
(P3HT e C60) . A gura superior refere-se a face pentagonal voltada para o
polímero enquanto o inferior refere-se a parte hexagonal.
gia agora existente. Em se tratando do nível de energia do LUMO, há um
aumento de energia em relação a energia do LUMO da molécula isolada. A
medida que aumenta a distância entre a molécula do C60 e o polímero, a
energia desse nível diminui, aproximando-se gradativamente do LUMO do
C60. Pode-se ver também, através dessa gura que, ocorrendo a formação
de exciton é favorável existir a transferência de carga do LUMO do doador
(P3HT ) para o LUMO do aceitador (C60), devido aos seus alinhamentos
energéticos. Ocorre um fechamento do gap com o aumento da distância, de-
vido ao fato de as moléculas começam a se isolar novamente e o HOMO do
complexo passa a ser o HOMO do P3HT e o LUMO do complexo passa a
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ser o LUMO do é C60.
No gura 4.10 mostramos a variação da energia entre o HOMO do do-
ador (HDoador) e o HOMO do complexo (Hcomplexo) bem como o LUMO do
complexo ( LComplexo) e o LUMO do aceitador ( LAceitador) de acordo com as
distâncias entre as estruturas do complexo.
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Figura 4.10: Diferença energia entre o HOMO do doador (HDoador) e o
HOMO do complexo (Hcomplexo) e a diferença entre o LUMO do aceitador (
LAceitador) e o LUMO do complexo (Lcomplexo). A cor rosa refere-se à face pen-
tagonal do fulereno interagindo com o polímero, enquanto a cor azul refere-se
à face hexagonal. Os símbolo do triângulo se refere ao HOMO e da estrela
se refere ao LUMO.
Nesse gura (4.10) temos que a diferença entre as energias (HDoador (P3HT)
- Hcomplexo (P3HT-C60)) é maior quando ocorre a interação do polímero com
a face hexagonal do C60, ou seja, quando o polímero interage com a face
hexagonal do C60, o buraco encontra uma maior barreira de energia, o que
diculta a transferência do buraco excitado no polímero para o complexo
C60 + P3HT . Em se tratando da diferença entre as energias do LUMO do
complexo ( LComplexo) e o LUMO do aceitador ( LAceitador), a maior barreira
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de energia para o elétron se apresenta na face pentagonal.
Como o complexo apresentou hibridização, zemos um cálculo (CDA [90])
para quanticarmos a transferência da carga elementar entre o polímero e o
C60, o que está mostrado na gura 4.11.
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Figura 4.11: Fração de carga elementar transferida entre o P3HT e o C60
como função da distância calculada pela análise CDA.
A transferência da carga elementar ocorre com maior intensidade na in-
teração em que a face pentagonal está voltada para o polímero. De acordo
com a referência [102], o valor da fração transferência é de 0.035 e para cál-
culos com um oligômero com 5 meros, usando B3LYP/3−21G. Devido a essa
transferência de carga do polímero (doador) para o C60 (aceitador), este ca
parcialmente negativo enquanto o polímero ca parcialmente positivo. Essa
polarização induz um dipolo elétrico entre o fulereno e o P3HT. O momento
de dipolo em função da distância é mostrado na gura 4.12, que segundo ela,
temos um decaimento exponencial do momento de dipolo quando ocorre um
aumento da distância entre as duas moléculas. Comparando com a literatura
[102], o momento de dipolo para um complexo formado entre um oligômero
e o C60 foi de 2, 45 D. Vale observar que, para a mesma distância (3, 5 Å), o
valor encontrado aqui é inferior (1, 6 D). Isso se deve provavelmente ao fato
de usarmos um funcional diferente para os nossos cálculos.
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Figura 4.12: Magnitude do momento de dipolo (MD) em função da distância
entre o P3HT e C60.
Como temos a transferência de carga elementar do polímero para o C60,
então o vetor momento de dipolo terá o sentido apontando da molécula do
C60 para o polímero (gura 4.13) (na representação do momento de dipolo
apontada da carga negativa para a positiva).
Figura 4.13: Representação do momento de dipolo oriundo da interação entre
C60 e o P3HT
.
Examinando a gura da transferência de carga e momento de dipolo em
função da distância, temos um mesmo comportamento exponencial, mos-
trando que os efeitos quânticos são mais acentuados para distâncias inferiores
a 3, 0 Å. Assim, na gura 4.14, temos a relação entre a transferência de carga
e momento de dipolo. Através dele temos que o aumento da transferência
de cargas aumenta o momento de dipolo que, segundo a teoria de Arkhipov
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[34], este protege o buraco do potencial Coulombiano e, consequentemente,
aumenta o rendimento de dissociação de excitons em portadores de cargas
livres.
























Figura 4.14: Momento de dipolo em função da transferência de carga ele-
mentar (e).
De acordo com a gura 4.14, temos um comportamento linear do mo-
mento de dipolo em função da transferência de carga elementar. Justicamos
pela análise do comportamento da queda exponencial do momento de dipolo
em relação à distância e da transferência de carga elementar, também em
relação à distância.
Ressaltamos que, esses resultados mostrados da interação entre o P3HT
e a molécula do C60 são bastantes discutidos na literatura e apenas rezemos
para criarmos uma sistemática para as nossas pesquisas que serão apresen-
tados nas seções seguintes.
4.4 Procedimentos e resultados do complexo
(C70 + P3HT )
Na seção anterior reproduzimos algumas simulações já apresentados na
literatura, com o intuito de termos a mesma metodologia para realizarmos
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comparações com o nosso trabalho. Assim, neste momento, a nossa pesquisa
está voltada para a troca da molécula do C60 pela molécula do C70. Com
isso, faremos a análise da estrutura eletrônica do complexo formado pelo C70
+ P3HT , para conhecermos as suas propriedades como um possível compo-
nente de um dispositivo fotovoltaico, quando comparado com o já estudado
complexo C60 + P3HT .
As nossas simulações aqui realizadas, seguiram os mesmos processos mos-
trados na seção anterior, com uso do método TFD (B3LYP - 3− 21G∗), uti-
lizando o pacote GAMESS (The General Atomic and Molecular Electronic
Structure System) [81]. Para quanticar a fração de carga transferida da
molécula doadora para a aceitadora usamos o AOMIX [92, 93], que utiliza a
análise CDA. As guras foram geradas usando o programa MacMolPlt [104].
Iniciamos nossas simulações realizando a otimização separada de cada
estrutura e posteriormente simulamos a interação entre as mesmas. Devido
a sua geometria, consideramos três faces diferentes para a molécula do C70,
conforme ilustrado na gura 4.4. Essas diferentes congurações interagem
com o polímero, o que nos possibilita perceber possíveis diferenças quanto a
sua posição e sua forma geométrica.
] Faces da molécula do C70 consideradas na interação com o polímero
P3HT. A face pentagonal está em verde, a face hexagonal próximo ao polo é
representada na cor marrom e a cor alaranjada representa a face hexagonal
da região equatorial da molécula.
Por simplicidade de notação, chamaremos de Pent a face pentagonal do
C70 interagindo com o anel central do P3HT . Para a face hexagonal da região
equatorial do C70 interagindo com o P3HT , chamaremos de Hex-Equat e
para a interação do P3HT com a face hexagonal do C70, próximo à região
polar, chamaremos de Hex-Polar, como ilustrado na Figura 4.16. Para cada
uma das faces, simulamos quatro distâncias (R) entre as moléculas, idênticas
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às do complexo C60 + P3HT (2, 7 Å; 3, 0 Å; 3, 3 Å e 3, 5 Å). Essas distâncias
foram escolhidas aleatoriamente, apenas para fazermos análises de algumas
grandezas físicas em função da distância, porém o nosso foco principal é







Figura 4.16: Faces da molécula do C70 interagindo, a uma distância R, com
o anel central do polímero P3HT. A gura mostra apenas a região próxima
à interação entre as estruturas.
De acordo com a gura 4.17, podemos fazer a análise da distribuição
espacial do HOMO e do LUMO do complexo formado pelo C70 + P3HT. O
HOMO é formado por orbitais tanto do P3HT como do C70, porém, a medida
que há um distanciamento entre as estruturas, a distribuição do HOMO é
predominante sobre o P3HT. Em se tratando da distribuição espacial do
LUMO, a maior distribuição é em torno da molécula de C70 embora essa
distribuição ocorra também sobre o polímero.
A gura 4.18 mostra quantitativamente a contribuição percentual do
P3HT e do C70 para a formação dos orbitais de fronteira do complexo P3HT
+ C70.
Na vericação da contribuição percentual, comparando a face pentagonal
com qualquer uma das faces hexagonais do C70, é possível ver que a maior
hibridização ocorre na face hexagonal, assim como ocorre quando a molécula
do C60 interage com o polímero. Isso se deve ao fato de que, ao se aproximar
a face hexagonal do C70 da face pentagonal (anel tiofeno do polímero), existe
uma maior delocalização dos elétrons do anel hexagonal em relação ao anel





















Figura 4.17: Distribuição espacial dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO)
para as interações entre o polímero P3HT e a molécula do C70, de acordo com
a variação das distâncias entre os mesmos. A gura foi gerada com isovalor
de 0,005.
pentagonal, provocando uma maior mistura (gura 4.6 (b) e (d)). Essa maior
mistura, vista com a molécula do C70, ocorre para a face hexagonal da região
equatorial da molécula do C70, onde ocorre a região mais plana e que pode
ser visto na gura 4.16 (Hex-Equat).
Através da avaliação percentual, ca fácil ver que o HOMO do complexo
tem contribuição majoritária do P3HT , enquanto que para a formação do
LUMO, a maior contribuição é do C70, para as três congurações considera-
das.
A diferença entre o valor do HOMO e LUMO (gap de energia) do com-
plexo para as congurações analisadas, em função da distância entre o polí-
mero e o fulereno C70, é mostrada na gura 4.19. Através dele é possível ver
que para distâncias inferiores a 2, 9 Å, a conguração Hex-Equat apresenta
os menores gaps. No entanto a conguração Pent é a que exibe sempre os
maiores gaps. A análise entre gap de energia e hibridização nos leva ao fato
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Figura 4.18: Fração percentual dos orbitais do polímero e do C70 para a
formação dos orbitais de fronteira do complexo em função das distâncias
entre os mesmos.
de que, mesmo havendo a maior hibridização para a face hexagonal temos o
menor gap. Esse comportamento seria decorrente de uma hibridização ocor-
rer em grande parte com orbitais ocupados, fato este vericado também com
a interação entre a molécula do P3HT e C60. Pela gura 4.20 é possível vi-
sualizar melhor a variação do gap de energia em função das distâncias entre
o fulereno e polímero de acordo com cada conguração. De acordo com a
gura 4.20, o nível de energia do orbital HOMO do polímero e HOMO do
complexo, para as menores distâncias, há um abaixamento do seu nível de
energia.
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Figura 4.19: Gap de energia entre os orbitais de fronteira (HOMO e LUMO)
na formação do complexo P3HT + C70 em função da distância entre as duas
estruturas.
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Figura 4.20: Gap de energia do complexo C70 + P3HT de acordo com suas
congurações. A distância entre as estruturas é dada em Å. Nos extremos
direito e esquerdo se referem, respectivamente, ao complexo isolado do C70 e
do P3HT.
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Esse abaixamento faz com que o buraco excitado por absorção de um
fóton no polímero encontre uma barreira que diculta a sua recombinação,
retendo-o no doador. Porém, o LUMO do complexo (para cada distância)
encontra-se em nível de energia favorável à transferência do elétron excitado
no polímero para o aceitador. A medida que há um distanciamento entre o
polímero e o fulereno ocorre uma diminuição do gap de energia, de forma que
o HOMO do complexo tenda ao HOMO do P3HT e o LUMO do complexo
tenda ao LUMO do C70.
É conveniente observarmos as distâncias entre o HOMO do doador (HDoador)
e o HOMO do complexo (Hcomplexo), bem como a diferença entre o LUMO
do aceitador( LAceitador) e o LUMO do complexo (Lcomplexo). Essa análise é
importante para termos uma noção de como a interação entre o fulereno e o
polímero inuencia o processo de transferência de carga quando o doador é
excitado pela absorção de um fóton.
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Figura 4.21: Diferença de energia entre o HOMO do doador (HDoador) e o
HOMO do complexo (Hcomplexo) e a diferença entre o LUMO do aceitador
(LAceitador) e o LUMO do complexo (Lcomplexo). Nas legendas onde aparecem
os quadrados, se referem à diferença entre o HOMO e, onde aparecem as
estrelas, à diferença entre o LUMO.
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De acordo com a gura 4.21, temos que a conguração Pent é a que apre-
senta a barreira de energia mais alta entre o HOMO do P3HT e o HOMO
do complexo, o que implica que, para esta conguração, há maior diculdade
do buraco ser transferido para o aceitador quando o polímero é fotoexcitado.
Isso ajudaria a evitar a recombinação do exciton. Esse fato pode ser jus-
ticado pelo fato de que, para a conguração Pent, termos o maior gap de
energia (gura 4.19). Em se tratando do LUMO do complexo e o LUMO do
C70, ca evidente que a diferença entre eles é maior para a estrutura Pent e
a medida que a distância aumenta entre o doador e o aceitador a diferença
entre os LUMOs diminui. Como o nível de energia do LUMO do complexo
está acima do nível do LUMO do C70, então esse alinhamento energético é
favorável à dissociação do exciton. Assim, após a excitação do polímero, o
elétron tende a relaxar para o LUMO do complexo e daí para o LUMO do C70
isolado. A existência dessa barreira, entre os LUMOs, evita a recombinação
do elétron com o buraco, no HOMO do P3HT isolado.
Com os resultados acima, buscamos estimar a quantidade de carga ele-
mentar transferida do P3HT para a molécula C70 em função da distância
entre os mesmos. De acordo com esses resultados, a maior transferência
ocorre na conguração Hex-Equat, como exibe a gura 4.22.
Ocorrendo uma transferência de carga do doador para o aceitador, o do-
ador adquire uma polarização positiva, enquanto o aceitador adquire uma
polarização negativa. Isso leva a uma formação de um momento de dipolo,
com sentido do C70 para o P3HT, independente do tipo de conguração entre
os mesmos, como mostra a gura 4.23.
Os valores do momento de dipolo em relação a cada distância está na
gura 4.24.
Através de um gráco podemos analisarmos melhor a relação do momento
de dipolo e a transferência de carga entre o P3HT e o C70 (gura 4.25).
Através dele percebemos uma mudança na relação entre transferência de
carga e momento de dipolo, ao compararmos com a interação do P3HT com
o C60 . Aqui, a maior transferência de carga não se dá para o maior momento
de dipolo.
Essa mudança no comportamento da transferência de carga em relação
ao momento de dipolo observada para o C70 em relação ao complexo com
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Figura 4.22: Fração de carga elementar transferida entre o P3HT e o C60
como função da distância calculada pela análise CDA.
 
Figura 4.23: Orientação do momento de dipolo da estrutura C70 + P3HT.
C60, justicamos através da diminuição da simetria da molécula do C70 em
relação à molécula do C60. Quando é a face pentagonal que interage com o
polímero, temos uma conguração elongada da molécula do C70 (gura 4.26
(a)), ao contrário de quando a interação é com a face hexagonal (gura 4.26
(b)) .
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Figura 4.24: Momento de dipolo da estrutura C70 + P3HT em função das
distâncias entre si.


























Figura 4.25: Momento de dipolo em função da fração de transferência de
carga elementar (e).













Figura 4.26: Esquema de polarização da molécula do C70 de acordo com a
face que interage com o polímero onde, ~µC70 é o momento de dipolo do C70, ~µI
é o momento de dipolo da interação entre o fulereno e o polímero e ~µR é o
dipolo resultante.
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De acordo com a gura 4.26, temos que:
~µR = ~µC70 − ~µI ;
então: ∣∣∣∣ ~µpentR ∣∣∣∣ > ∣∣∣∣ ~µhexR ∣∣∣∣ .
Assim, a polarizabilidade seria maior para a conguração Pent, uma vez
que temos uma maior separação das cargas polarizadas em relação ao polí-
mero, aumentado, com isso, o momento de dipolo total.
4.5 Considerações nais.
Na análise da distribuição espacial dos orbitais de fronteira observamos
que, tanto para a interação do polímero com o C60 e o C70, temos o HOMO
do complexo apresentando uma densidade de estado formado em maior parte
pelas funções de onda do polímero P3HT . Em se tratando da distribuição es-
pacial do LUMO, a maior contribuição das funções de ondas são provenientes
do C60 ou C70.
Comparando os dois complexos (P3HT/C60 e P3HT/C70) obtivemos
que, a maior hibridização dos orbitais ocorre para a interação do polímero
com a face hexagonal. Vale ressaltar que essa regra, para a molécula do C60,
ocorre apenas para pequenas distâncias (inferior a 2, 85 Å).
O maior gap de energia é apresentado também pela interação da face
pentagonal interagindo com o anel central do polímero, independente dos
complexos (P3HT/C60 ou P3HT/C70). Lembramos também que o gap di-
minui à medida que há aumento da distância de interação.
Os dois complexos mostraram a sobreposição dos orbitais de fronteira, e
então analisamos a possibilidade da transferência de carga. Ao quanticá-
las, para o complexo formada com o C60, essa transferência é maior para a
conguração da face pentagonal do C60 interagindo com o polímero. Já para
o complexo formada com o C70, a maior transferência de carga se dá na inte-
ração do polímero com a face hexagonal presente na região equatorial deste
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fulereno, embora o momento de dipolo maior se dá para a face pentagonal.
Em se tratando do momento de dipolo (MD), para os dois complexos ana-
lisados, o maior MD ocorre quando há interação com a face pentagonal dos
fulerenos. Quando a interação ocorre entre P3HT -C60, temos que quanto
maior a transferência de carga, maior o momento de dipolo. Em se tratando
da interação entre P3HT -C70, temos uma inversão quanto à transferência de
carga e momento de dipolo, uma vez que o maior MD não está associado à
maior transferência de carga. Isso nos leva a crer que essa diferença esteja
relacionada com a geometria da molécula do C70, e não apenas considerando
que o momento de dipolo, neste caso, seja apenas uma relação entre as dis-
tâncias entre os complexos e a transferência de carga no estado fundamental.
Existe a contribuição da polarização.
Com a nossa simulação conrmamos que o complexo P3HT + C60 apre-
senta resultados importantes para a composição de uma heterojunção de
células solares [102]. Mostramos que, mantendo o P3HT e trocando o C60
pelo C70, obtivemos uma maior transferência de carga e um maior momento
de dipolo. De acordo com o modelo escolhido para justicar a dissociação
do exciton (modelo de Arkhipov), a presença do momento de dipolo é que
possibilita a separação da partícula-buraco. Sendo assim, como a molécula
do C70 apresenta um momento de dipolo maior, provavelmente, tenha uma
eciência melhor que o C60 na dissociação do exciton na interface e, de acordo
com dados experimentais, por comunicação privada, foi conrmado o nosso
resultado, o que nos leva a crer que o C70 como integrante de uma hetero-
junção, seja mais satisfatório na constituição dos dispositivos fotovoltaicos,
além do que, apresenta uma faixa de absorção melhor no espectro visível.
Capítulo 5
Resultados para fulerenos e
nanotas de grafeno passivadas
com átomos de hidrogênio
Neste capítulo, apresentaremos os resultados das nanotas de carbono
puras (passivadas somente com átomos de hidrogênio) interagindo com fule-
renos (C60 e C70), a m de avaliarmos, através das suas estruturas eletrônicas,
a possibilidade dessas nanotas serem empregadas como heterojunções em
células fotovoltaicas.
Pelo fato de analisarmos estruturas com maior quantidade de átomos, se
comparadas às estruturas analisadas no capítulo anterior, fez-se necessário
uma metodologia que reduzisse a demanda computacional. Assim, para a
otimização das estruturas, utilizamos o método DFTB (veja Apêndice C).
Essa otimização foi realizada em duas etapas, onde primeiramente otimiza-
mos as estruturas isoladas e em seguida realizamos com as estruturas juntas
(aproximadas). Após a otimização, utilizamos o método TFD para fazer
a análise das estruturas eletrônicas. O funcional escolhido é um funcional
híbrido (B3LYP) com uma base 3 − 21G. Para os nossos cálculos de estru-
tura eletrônica utilizamos o pacote GAMESS (General Atomic and Molecular
Electronic Structure System) [81] e para quanticar a fração de carga trans-
ferida da molécula doadora para a aceitadora usamos o programa AOMIX
[92, 93]. As guras foram geradas usando o programa MacMolPlt [104].
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5.1 Nanotas de grafeno passivadas com áto-
mos de hidrogênio
5.1.1 Tamanho das nanotas
Apresentaremos duas nanotas com geometrias e tamanhos diferentes.
Isso se deve ao fato de que a única ta do tipo armchair e semicondutora que
conseguimos otimizar foi uma ta muito pequena, uma vez que o caráter me-
tálico se apresenta para pequenas variações quanto ao tamanho da nanota.
Para garantirmos que os nossos resultados não teriam alguma inuência de-
vido a uma interação com as bordas, simulamos uma ta maior, semelhante
a apresentada na Ref. [105]. Por simplicidade, trataremos a nanota menor








Figura 5.1: Dimensões das nanotas de carbono utilizadas neste trabalho.
NF1 se refere à nanota pequena e NF2 à nanota grande.
Feita uma otimização isolada de cada nanota, a nanota menor NF1
apresentou um gap de energia de 1, 74 eV com distâncias interatômicas de
aproximadamente 1, 43 Å. Já para a nanota grande NF2, o gap é de 1, 58
eV e distâncias interatômicas de aproximadamente 1, 44 Å. De acordo com a
Ref. [105], o gap de energia apresentada para a nanota NF2 é de 1, 43 eV,
porém esse cálculo foi realizado fazendo uso de outro funcional (WB97XD)1.
1Funcional híbrido que considera interações de longo alcance e que inclui um modelo
empírico de correção de dispersão no algoritmo. Ref.[106]
5.2 Nanota NF1 + C60 94
Fizemos simulações com nanotas maiores e comprovamos que com o au-
mento do tamanho da nanota, os valores dos gaps obtidos vem ao encontro
dos resultados esperados, pois a medida que a nanota tende a uma rede de
grafeno, o seu gap tende a zero [66, 107].
Nas seções seguintes, serão mostrados cada tipo de ta (NF1 e NF2)
interagindo primeiramente com o C60 e em seguida com o C70. Para cada
nanota, o fulereno está em duas posições diferentes (extremidade e centro)
a m de evitarmos quaisquer dúvidas dos resultados quanto as interações
com as bordas. Esclarecemos aqui que, como a otimização é feita através do
método DFTB, as estruturas estão livres para se posicionarem, uma sobre a
outra, de forma que o sistema que com a menor energia.
5.2 Nanota NF1 + C60
Como explicado anteriormente, simulamos o fulereno sobre a rede NF1 em
duas posições diferentes, como exibida na gura 5.2. Na nossa notação,
consideraremos a NF1-Ext quando o fulereno posicionado sobre uma das ex-
tremidades da nanota (gura 5.2 a)), enquanto que NF1-Ct será a indicação
para o fulereno ocupando a posição central (conforme ilustrado na gura 5.2
b)).
a) NF1-Ext b) NF1-Ct
c)
Figura 5.2: Vista supercial do C60 sobre a nanota NF1. Em (a), o C60
está posicionado na extremidade da nanota enquanto que em (b) o C60 está
posicionado no centro. Em (c) temos a vista lateral do complexo, enfatizando
a curvatura sofrida pela nanota após a otimização do complexo.
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Após a otimização de cada uma das congurações acima citadas, o fule-
reno e a rede caram a uma distância de 3, 2 Å na extremidade (NF1-Ext)
e 3, 1 Å para o C60 na posição central da nanota (NF1-Ct). As distâncias
entre os átomos da rede sofreram pequenas alterações, apenas na região onde
aparece a curvatura da rede (ver gura 5.2 c)). Essa curvatura é determinada
pelas interações π − π entre o fulereno e a ta [105].
Para visualizarmos a interação entre os orbitais ocupados e desocupados
do complexo, zemos os grácos da distribuição espacial dos orbitais de fron-
teira do complexo formado pela nanota e C60, exibidos na gura 5.3. Atra-
vés deles, é possível ver que o orbital HOMO é formado predominantemente
pela nanota enquanto que o orbital LUMO é formado, em sua maioria, pela
molécula do C60. Essa distribuição espacial, visível nas duas congurações
(NF1-Ext e NF1-Ct), evidencia uma pequena formação de estados híbridos
na região onde ocorre a interação entre a nanota e a molécula do C60, mos-











Figura 5.3: Distribuição espacial dos orbitais HOMO e LUMO do complexo
NF1 + C60, para um isovalor igual a 0, 005. NF1-Ext e NF1-Ct se refere,
respectivamente, ao C60 posicionado na extremidade e no centro da nanota.
O gap de energia mostrado pela estrutura da nanota menor interagindo
com o C60 na extremidade (NF1-Ext) é de 1, 14 eV. Porém, para C60 posici-
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onado no centro da nanota (NF1-Ct), o gap é de 1, 17 eV.
Na gura 5.4 mostramos o nível de energia dos orbitais de fronteira. Como
o orbital LUMO do complexo C60 é formado majoritariamente pelo LUMO
da molécula do C60, temos que o LUMO das estruturas NF1-Ext e NF1-Ct
tiveram, respectivamente, um aumento de 0, 24 eV e 0, 27 eV.
Figura 5.4: Níveis de energia do orbital HOMO e LUMO. NF1 representa a
nanota menor e NF1-Ext o complexo formado pela nanota menor com o
C60 posicionado na extremidade dessa nanota. NF1-Ct é o complexo for-
mado pela nanota menor com o C60 posicionado no seu centro.
Fazendo uso do método CDA, que analisa a contribuição dos orbitais
ocupados e não ocupados do C60 e da nanota na formação dos orbitais
de fronteira, quanticamos a contribuição percentual de cada sistema do
complexo para a formação dos orbitais de fronteira. Para o caso NF1-Ext,
temos 99, 2% da contribuição da nanota na formação do HOMO, enquanto
que o LUMO tem a contribuição de 99, 0% da molécula do C60. Para a
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conguração NF1-Ct, temos 99, 0% da nanota contribuindo para a formação
do HOMO e para a formação do LUMO, há a contribuição de 98, 9% do C60.
Esses resultados indicam que a maior hibridização ocorre quando o C60 está
posicionado no centro da nanota NF1.
Como as estruturas apresentam uma pequena hibridização dos orbitais,
encontramos uma transferência de carga elementar de apenas 0, 028 e para a
conguração NF1-Ext e 0, 033 e para a conguração NF1-Ct. Essa transfe-
rência de carga que ocorre da nanota (NF1) para o fulereno, faz com que o
polímero que parcialmente positivo e o C60, parcialmente negativo. Sendo
assim, o momento de dipolo tem orientação do C60 para a nanota (NF1),
como ilustra a gura 5.5. Os módulos são, respectivamente iguais a 1, 55 D
e 1, 59 D para as congurações NF1-Ext e NF1-Ct.
Figura 5.5: Orientação do vetor momento de dipolo resultante da interação
entre a molécula do C60 e a nanota NF1.
Aqui é importante lembrar que o resultado da transferência de carga e a
magnitude do dipolo são comparáveis com o que ocorre entre a molécula do
P3HT e a molécula do C60 para a distância de 3, 5 Å.
5.3 Nanota NF2 + C60
Para vericar uma possível inuência do tamanho da rede nos resultados,
simulamos a nanota maior NF2 (gura 5.1) interagindo com a molécula do
5.3 Nanota NF2 + C60 98
C60. Sobre a nanota NF2, simulamos o C60 em uma das suas extremida-
des e em outra situação, simulamos o C60 na região central. Para facilitar a
notação, chamaremos de NF2-Ext o C60 posicionado em uma das extremi-
dades da nanota, enquanto que para o C60 posicionado na região central,
denominaremos NF2-Ct, como sugere a gura5.6.
NF2-Ext NF2-Ct
Figura 5.6: Visualização supercial da posição do C60 interagindo com a
nanota maior (NF2). NF2-Ext se refere ao C60 posicionado na extremidade
da nanota, enquanto NF2-Ct se refere ao C60 posicionado na região central
da nanota.
A simulação é iniciada com a otimização do complexo. O resultado dessa
otimização, apresentou a distância entre o o fulereno e a nanota de 4, 0 Å
para as duas conguração. Comparando as distâncias entre o C60 e as nano-
tas menor (NF1) e maior (NF2), tem-se que, o aumento da nanota provoca
um afastamento entre o C60 e as nanotas. Isso é ocasionado, possivelmente,
pela diferença de eletronegatividade entre o hidrogênio e o carbono da nano-
ta. Como o hidrogênio cará parcialmente positivo, polarizará o fulereno.
Na rede maior, esses hidrogênios estarão em média mais afastados, o que
diminui a polarização e consequentemente a aproximação entre os mesmos.
A curvatura acentuada, presente na nanota anteriormente mostrada
(NF1), aparece nesta nanota (NF2) de forma discreta, pelo fato de que,
com o aumento do tamanho da nanota, as ligações do tipo σ, agora em
maior quantidade, aumentam a sua rigidez. Nas bordas, em locais onde os
hidrogênios estão próximos, aparecem pequenas torções, provavelmente pelas
repulsões que ocorrem entre os mesmos.
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O valor do gap de energia encontrado para o complexo NF2-Ext é igual
a 1, 11 eV enquanto que para o complexo NF2-Ct é de 1, 20 eV.
Na análise dos orbitais de fronteira (ver gura 5.7), o HOMO do complexo
é essencialmente connado na nanota enquanto o LUMO se concentra no
fulereno. Esse comportamento é semelhante aos orbitais de fronteira do C60











Figura 5.7: Distribuição espacial dos orbitais HOMO e LUMO dos complexos
NF2-Ext e NF2-Ct. Isovalor de 0, 005.
Através do método CDA, calculamos a porcentagem de cada orbital na
formação do complexo. Para a conguração NF2-Ext, o HOMO é formado
99, 8 % pelo HOMO da rede NF2 enquanto que o LUMO tem 99, 9 % do
LUMO de C60. Para a conguração NF2-Ct, o HOMO é formado 99, 8 %
pelo HOMO da rede NF2 enquanto que o LUMO tem 99, 3 % do LUMO
de C60, mostrando uma hibridização maior quando o C60 está no centro da
nanota.
Comparando os valores dos níveis de energias calculados entre as molé-
culas isoladas e do complexo, o nível de energia LUMO do C60 é deslocado
para cima em energia por cerca de 0, 22 eV e 0, 31 eV, respectivamente, para
as congurações NF2-Ext e NF2-Ct. Já o nível de energia HOMO sofreu
um deslocamento para baixo de 0, 02 eV, para as duas congurações. Essas
mudanças nos níveis, causadas por interações que ocorrem entre o C60 podem
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ser visualizadas através da gura 5.8.
Figura 5.8: Níveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO. NF2 representa
a nanota maior e NF2-Ext o complexo formado pela nanota maior com
o C60 posicionado na sua extremidade. NF2-Ct é o complexo formado pela
nanota maior com o C60 posicionado no centro dessa nanota.
A transferência de carga elementar apresentada para a conguração NF2-
Ext foi de apenas 0, 001 e, enquanto que a conguração NF2-Ct apresentou
uma transferência de 0, 005 e, no estado fundamental. Embora a transfe-
rência de carga tenha sido pequena, a conguração NF2-Ext apresentou o
momento de dipolo de módulo igual a 0, 89 D. Já a conguração NF2-Ct,
tem um momento de dipolo de 1, 05 D. O momento de dipolo das duas es-
truturas estão ilustrados na gura 5.9. Aqui, os resultados comprovam que
quanto maior a transferência de carga elementar, maior o momento de dipolo.
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Porém, há que se considerar que o dipolo não é o resultado apenas decorrente
da transferência de carga. Existe também uma contribuição da polarização
da nanota e do fulereno para esse dipolo.
Ao compararmos a transferência de carga entre o C60 e as diferente na-
notas, temos que, devido a maior distância entre o C60 e a nafota NF2,
houve a menor transferência de cargas elementar.
NF2-Ext NF2-Ct
Figura 5.9: Vetor momento de Dipolo (em azul) apontando do aceitador
para o doador de elétrons. NF2-Ext se refere à estrutura em que o C60 está
posicionado em uma das extremidades da nanota e NF2-Ct para a interação
do C60 com a parte central da nanota.
5.4 Comparação entre as nanotas NF1 e NF2
na presença do C60
De acordo com o tamanho das nanotas passivadas com átomos de hidro-
gênio, aqui analisadas, quanto maior elas forem, menos a molécula do C60
se aproxima delas. Isso se deve ao fato de que, devido a diferença de ele-
tronegatividade entre o hidrogênio e o carbono da nanota, os hidrogênios
parcialmente positivos, em nanotas menores, estão mais próximos ao fule-
reno, o que aumenta a polarização, fazendo com que eles se aproximem da
nanota.
Na representação dos orbitais de fronteira, para os dois tipos de nanotas
testadas, a formação do HOMO do complexo tem a maior contribuição da
nanota enquanto que, na formação do LUMO, a maior contribuição vem do
C60. Ao quanticarmos a contribuição de cada componente para a formação
dos orbitais de fronteira, temos percentualmente, a maior hibridização dos
5.4 Comparação entre as nanotas NF1 e NF2 na presença do C60 102
orbitais para o caso da nanota menor (NF1), tendo como justicativa, a
menor distância entre o C60 e a nanota menor.
O cálculo da transferência de cargas mostrou que, a maior transferên-
cia ocorre em nanotas pequenas, sendo que, quanto maior a transferência,
maior a contribuição para o momento de dipolo, embora exista ainda uma
contribuição da polarização. Essa contribuição tende a ser maior para a
nanota maior devido a maior quantidade de hidrogênios nas bordas.
Comparando os níveis de energia do HOMO e LUMO de cada estrutura
separadamente com os níveis de energias do complexo (veja as guras 5.4
e 5.8), pode-se ver que para os dois tipos de redes, o nível da energia do
LUMO do doador é mais elevado do que o nível da energia do LUMO do
aceitador. A diferença entre esses níveis favorece a transferência de elétrons
para o aceitador quando a nanota é fotoexcitada. A análise da diferença
entre o HOMO das nanotas e o HOMO do complexo mostra uma pequena
barreira. Essa barreira de energia contribui para que o buraco que preso
no doador, e assim facilite a dissociação do exciton. Também, para as duas
nanotas, temos uma diferenças de níveis entre o o HOMO do doador e o
LUMO do complexo, que diculta uma possível recombinação do buraco com
o elétron. O dipolo presente também diculta a recombinação, que de acordo
com o modelo de Arkhipov, é fundamental para que ocorra a dissociação do
exciton.
Na análise geral, o maior contraste entre os resultados obtidos entre as
duas nanotas, refere-se à quantidade da transferência de cargas, sendo o
maior resultado pertencente à menor nanota. Não foi possível comparar
esses resultados com a referência [105], uma vez que, embora tenham feito
uma análise da nanota com o C60, dele utilizamos apenas a sugestão da
nanota, pois o enfoque daquela pesquisa é diferente do aqui apresentado.
Com esses resultados, temos que o tamanho da rede inuenciou na trans-
ferência da carga elementar, sendo maior na rede menor (NF1). Assim, temos
que as nanotas passivadas com átomos de hidrogênio, podem servir de do-
adoras num sistema de células solares.
Após compararmos a interação da molécula do C60 com as duas redes
diferentes, simulamos a rede maior (NF2), na presença do C70. O objetivo
é avaliarmos se, na presença do C70, as nanotas também podem servir de
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doadoras em células solares.
5.5 Nanota NF2 + C70
Nesta seção, apresentamos a nanota maior (NF2) interagindo com a
molécula de C70, a m de compararmos os resultados com os resultados da
interação da mesma nanota com a molécula de C60.
As simulações seguem a mesma metodologia apresentada nas seções an-
teriores deste capítulo. Otimizamos o complexo com o método DFTB e em
seguida, para o cálculo das estruturas eletrônicas, usamos o método TFD.
A molécula do C70 também foi simulada, sobre a nanota, em duas posições
diferentes: uma próxima à extremidade e outra sobre o centro da nanota,
como ilustra a gura 5.10. É importante lembrar que o uso do método DFTB
para a otimização, permite que cada uma das estruturas se posicione diante
da outra de forma que seja para congurar a menor energia do sistema e por
isso, não fazemos a análise das faces do C70 interagindo com a nanota, como
foi realizado no capítulo anterior.
NF2 (C70) - Ct
}  R
NF2 (C70) - Ext
}  R
Figura 5.10: Interação entre o C70 e a nanota. À esquerda temos o C70
interagindo com a extremidade da nanota (NF2(C70)-Ext) e à direita, a
interação com a região central da nanota (NF2(C70)-Ct). R se refere à
distância entre as estruturas.
Para simplicarmos a notação desta seção, usamos a mesma nomenclatura
da nanota grande (NF2) seguido pela molécula utilizada (C70). Assim,
Chamamos de NF2(C70)-Ext a estrutura em que o C70 está posicionado em
uma das extremidades da nanota e NF2(C70)-Ct para a interação do C70
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com a parte central da nanota.
Após a otimização, percebeu-se que a rede, interagindo com o C70, apre-
senta torções nas regiões onde os hidrogênios estavam bastante próximos,
provocadas pelas repulsões entre os mesmos. Em se tratando do complexo, a
distância entre os mesmos (nanota + C70) tem valores iguais a 3, 1 Å para
o C70 posicionado na extremidade da nanota, e 3, 4 Å para o C70 ocupando
a região central. Comparando a distância da molécula do C60 e do C70 em
relação a nanota NF2, temos que a distância do C70 é menor, possivelmente
devido à maior polarizabilidade desta molécula. Pelo fato dos hidrogênios da
nanota estarem parcialmente positivos, há a polarizarão a molécula do C70,
o que ocasionará uma atração entre os mesmos. Devido a menor simetria
da molécula, ocasionada pelo aumento de átomos, a molécula do C70 sofrerá
uma atração maior, quando comparada com a molécula do C60.
Na gura 5.11 temos os orbitais de fronteiras HOMO e LUMO do com-
plexo. Através deles podemos ver a hibridização dos orbitais, que ocorrem na
região de interação entre as estruturas. O HOMO é composto predominan-










NF2 (C70) - Ext NF2 (C70) - Ct
Figura 5.11: Distribuição espacial dos orbitais HOMO e LUMO da interação
nanota com C70. NF2(C70)-Ext se refere à estrutura em que o C70 está
posicionado em uma das extremidades da nanotira e NF2(C70)-Ct para a
interação do C70 com a parte central da nanota. Figura gerada com isovalor
igual a 0,005.
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Através dessa gura 5.11 é possível ver a formação dos orbitais HOMO
e LUMO do complexo. Através do método CDA, quanticamos a contribui-
ção percentual de cada elemento da estrutura na formação dos orbitais de
fronteira do complexo. Temos que, para a formação do HOMO do complexo,
prevalece os orbitais ocupados da nanota, enquanto que para a formação do
LUMO, há a contribuição predominante dos orbitais desocupados do C70. A
mistura dos orbitais ocupados da nanota com os orbitais desocupados do
C70, gera a transferência de carga elementar, que está listada na Tabela 6.1.
% HOMO % LUMO Transferência de carga (e)
Fita - C70 Fita - C70
NF2(C70)-Ext 99, 8 - 0, 2 0, 3 - 99, 7 0,036
NF2(C70)-Ct 99, 9 - 0, 1 0, 7 - 99, 3 0,018
Tabela 5.1: Fração percentual dos orbitais da nanota e do C70 para a for-
mação dos orbitais de fronteira do complexo e a transferência de carga ele-
mentar.
A maior transferência de carga encontrada no complexo NF2(C70)-Ext é
decorrente do fato do C70 se aproximar mais da nanota quando posicionado
na extremidade desta, facilitando a mistura dos orbitais de cada consti-
tuinte do sistema. Os níveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO de
cada estrutura isolada e do complexo são mostrados na gura 5.12. O gap
de energia para o complexo NF2(C70)-Ext é de 1, 22 eV e para NF2(C70)-
Ct, o gap encontrado é 1, 27 eV. Na mesma gura 5.12, vericamos que o
orbital HOMO da nanota em relação ao do complexo NF2(C70)-Ext apre-
sentou um abaixamento de 0, 05 eV. Já o HOMO da nanota em relação ao
complexo NF2(C70)-Ct apresentou uma queda de 0, 04 eV. Considerando o
LUMO da molécula de C70 em relação ao LUMO do complexo NF2(C70)-Ext,
houve uma elevação de 0, 32 eV, enquanto que o LUMO do C70 em relação
ao LUMO do complexo NF2(C70)-Ct sofreu uma elevação de 0, 38 eV.
Existe uma correlação entre o grau de hibridização do HOMO e do LUMO
do complexo com a variação de energia desses níveis em relação aos respec-
tivos níveis das estrutura isolada. A diferença entre o HOMO do complexo
e o HOMO da nanota é um pouco maior para o complexo NF2(C70)-Ext
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Figura 5.12: Níveis de energias dos orbitais HOMO e LUMO da nanota
(NF2) e C70 isolados e do complexo NF2(C70)-Ext. e NF2(C70)-Ct.
(com maior mistura de orbitais). Já a diferença entre o LUMO do complexo
e o LUMO do fulereno, é muito maior para o complexo NF2(C70)-Ct (com
maior mistura de orbitais para o LUMO desse complexo).
Ainda de acordo com essa gura 5.12, temos que, o nível dos LUMOs
do doador (nanota) acima do nível do aceitador, o que favorece, após a
excitação, uma transferência do elétron para o LUMO do complexo (nanota
+ C70). Já o decaimento do nível do orbital HOMO do complexo, gera uma
barreira, o que favorece a retenção do buraco na nanota.
A formação de orbitais híbridos levou a uma transferência de carga ele-
mentar, sendo a interação do C70 na extremidade, ocasionando o dobro da
transferência de carga em relação a sua interação com o centro da nanota.
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As transferências de cargas, com seus valores mostradas na Tabela 5.1, ge-
ram momentos de dipolos de 2, 89 D e 2, 12 D, com seus vetores apontando
sempre do receptor de cargas (C70) para o doador de cargas (nanota), como
esquematizado na gura 5.13. Esses resultados estão de acordo com o mo-
delo assumido por Arkipov [34], uma vez que, para maior transferência de
carga temos um maior momento de dipolo, o que contribui para uma maior
dissociação dos excitons.
NF2 (C70) - Ext NF2 (C70) - Ct
Figura 5.13: Vetor momento de dipolo (em azul) apontando do receptor para
o doador de elétrons. NF2( C70)-Ext se refere à estrutura em que o C70
está posicionado em uma das extremidades da nanotira e NF2(C70)-Ct para
a interação do C70 com a parte central da nanota.
5.6 Comparações entre NF2 + C60 e NF2 +C70
Na comparação da distância de equilíbrio entre a nanota (NF2) e os
fulerenos C60 e C70, há uma maior distância entre os mesmos quando ocorre
a interação da nanota com o C60. Isso sugere que a geometria da molécula
do C70 favorece a uma maior interação eletrônica com a nanota, ou seja,
a polarizabilidade da molécula do C70, por ser maior, quando próxima ao
hidrogênio das bardas, se aproxima da nanota.
Para as duas interações analisadas com a mesma nanota (NF2), a for-
mação dos orbitais de fronteira mostraram que, para a formação do HOMO
do complexo, a contribuição em maior escala é da nanota, enquanto que
para a formação do LUMO do complexo, temos a predominância do LUMO
do fulereno ( C60 ou C70).
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Os grácos dos níveis de energias, das duas estruturas analisadas (nano-
ta + C60 ou C70), o HOMO e LUMO das espécies isoladas e do complexo
indicam que o exciton, formado na nanota, encontraria um alinhamento
energético favorável à transferência do elétron para o LUMO do complexo.
Já o nível energético do HOMO da nanota e do complexo indicam que o
buraco formado permanece na nanota.
A hibridização dos orbitais de fronteira, na interação da nanota com a
molécula do C70 é um pouco superior em relação à interação da nanota com
a molécula do C60. Essa maior hibridização para o C70 ocorre pelo fato da
distância de interação ser menor para esse fulereno.
A molécula do C70 interagindo com a nanota apresenta uma maior trans-
ferência de carga e consequentemente um maior momento de dipolo. O maior
momento de dipolo para o C70 é maior porque os efeitos de polarização são
maiores para essa molécula, assim, com um momento de dipolo maior, tere-
mos uma maior eciência na dissociação dos excitons, conforme a teoria de
Arkhipov.
5.7 Considerações nais
Neste capítulo mostramos dois tipos diferentes de nanotas interagindo
com a molécula do C60. Os resultados indicam que o tamanho da nanota
inuencia na transferência de cargas. Assim, da interação entre a nanota
pequena (NF1) e o C60, obtivemos a maior hibridização dos orbitais, o maior
momento de dipolo e consequentemente a maior transferência de carga. Esses
resultados se devem a maior interação eletrostática entre o C70 e os hidrogê-
nios das bordas.
Utilizando a nanota maior, simulamos o C60 sobre a mesma. Como a
molécula de C70 também tem sido de interesse para células solares, resolvemos
simular o C70 sobre a mesma nanota (NF2). Assim, na comparação dos
resultados, temos a indicação de que a molécula do C70, interagindo com a
nanota, é a que apresenta uma maior transferência de carga e gera um maior
momento de dipolo, o que provavelmente contribui para a maior dissociação
dos excitons.
Os resultados aqui apresentados não possuem dados na literatura para
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comparações. Embora na Ref. [105] seja apresentada a interação da nanota
com a molécula do C60, o enfoque é dado para outros resultados. Assim, a
nossa contribuição, em relação à molécula do C60, é dada através dos cálculos
realizados para a análise da hibridização do complexo, a quanticação da
transferência de carga e do momento de dipolo. Em relação à molécula do
C70, não encontramos na literatura nenhum resultado da interação desta
molécula com uma nanota.
Capítulo 6
Resultados para fulerenos e
nanotas oxidadas
Neste capítulo, as nanotas analisadas estão oxidadas com o grupo fun-
cional -OH. Escolhemos a princípio esse grupo funcional pelo fato de ser
apresentado pela literatura como o grupo mais favorável, energeticamente, a
oxidar uma nanota [108]. Assim, aqui apresentaremos os resultados das in-
terações dos fulerenos C60 e C70 com essas nanotas oxidadas. Neste capítulo
também otimizamos o complexo (nanotas + fulerenos) através do método
DFTB. Para a análise das suas estruturas eletrônicas, usamos o método TFD
com o funcional B3LYP e uma base 3− 21G.
6.1 Nanotas oxidadas
Na tentativa de melhorar a eciência das nanotas como doadoras de elé-
trons, simulamos a oxidação das nanotas apresentadas no capítulo anterior.
Primeiramente selecionamos o grupo funcional que entraria no lugar dos hi-
drogênios das bordas. Escolhemos o grupo funcional -OH, pois na presença
de água e oxigênio, esse grupo químico é o que mais se apresenta no grafeno
oxidado [109].
Neste capítulo, iremos trabalhar com três nanotas diferentes. A na-
nota pequena terá as suas bordas oxidadas apenas nas duas extremidades
menores. Na outra conguração da nanota pequena, todas as suas bordas
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estão oxidadas. Também trabalharemos a nanota grande, que terá o grupo
funcional em todas as suas bordas. Notaremos por NFO-1 a nanota me-
nor possuindo o -OH apenas nas extremidades menores. A nanota pequena
com o -OH por todas as laterais, será chamada de NFO-2. A nanota maior,
oxidada, será referida como NFO-3, de acordo com a Figura 6.1.
NFO-1 NFO-2
NFO-3
Figura 6.1: NFO-1-Nanota da esquerda com o grupo funcional apenas em
suas larguras. NFO-2 é a Nanota da direita com grupo funcional em todas
as suas laterais e na gura abaixo, temos a nanota maior oxidada NFO-3 .
Após a otimização, as nanotas NFO-1 e NFO-2 passaram a ter um gap
respectivamente iguais a 1, 69 eV e 1, 71 eV, diminuindo em relação a rede
não oxidada (1, 74 eV). Já a rede grande, não apresentou alteração no gap
de energia, mantendo o gap de 1, 58 eV (analisadas com mais detalhes nas
seções seguintes). As nanotas NFO-1 e NFO-2 apresentaram torções em
suas bordas porém, as distâncias interatômicas sofreram mínimas alterações.
Apresentaremos agora as interações da molécula C60 com as nanotas
NFO-1 e NFO-2.
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6.2 C60 interagindo com as nanotas NFO-1 e
NFO-2
Como feito anteriormente, simulamos o C60 ocupando tanto a parte cen-
tral quanto uma parte lateral da nanota, como mostra a Figura 6.2. Para
a nanota NFO-1 com o C60 na extremidade, chamaremos de NFO-1-Ext,
enquanto que para o C60 sobre a parte central da nanota, chamaremos
de NFO-1-Ct. Da mesma forma, para a nanota NFO-2, chamaremos de
NFO-2-Ext para o C60 posicionado sobre a sua extremidade e para o C60 po-
sicionado sobre a sua parte central chamaremos de NFO-2-Ct. As estruturas
são apresentadas na Figura 6.2.
NFO-1-Ext NFO-1-Ct
NFO-2-Ext NFO-2Ct
Figura 6.2: Vista superior das interações das nanotas com a molécula do
C60. NFO-1-Ext se refere à interação da nanota NFO-1 com o C60 na
extremidade. NFO-1-Ct é a parte central da nanota interagindo com o C60.
A nanota NFO-2 interagindo com o C60 posicionado sobre a sua extremidade
é chamado de NFO-2-Ext e para o C60 posicionado sobre a sua parte central,
se refere ao NFO-2-Ct.
Quando o C60 está posicionado na região central e nas extremidades da
rede NFO-1, a distância que os separa é de 3, 2 Å, enquanto que para essas
posições do C60 sobre a nanota e a nanota NFO-2, a distância é de 3, 1 Å,
não havendo alteração signicativa em relação ao caso não oxidado.
A Figura 6.3 nos mostra a distribuição espacial dos orbitais de fronteira
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no seu estado fundamental. Através dele, observamos a existência de esta-






Figura 6.3: Distribuição espacial dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO.
Isovalor: 0, 006.
orbitais ocupados e desocupados do fulereno e da nanota na formação dos
orbitais de fronteira do complexo nanota oxidada + C60. Esses resulta-
dos forasm calculados, usando a análise CDA como implementado no pacote
AOMIX [93, 94].
Com esses resultados temos que a nanota com maior número do grupo
-OH (NFO-2) apresenta uma maior hibridização dos orbitais. A posição do
C60 sobre essa nanota, que contribui para a maior hibridização, é quando
a molécula ocupa a sua posição central. Possivelmente, a maior hibridização
acontece na região central, porque nela se concentra a maior fração do sistema
π delocalizado, uma vez que os grupos -OH na extremidade tendem a destruir
a hibridização sp2 dos carbonos nas bordas.
Também na Tabela 6.1 é possível ver que a transferência de carga au-
menta, quando há aumento de grupos -OH na rede. A maior hibridização,
pode ser causada pela fato de que, os orbitais atômicos do oxigênio, con-
tribuem para a formação do HOMO da nanota, fazendo com que que
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% HOMO % LUMO Transferência de carga (e)
Fita - C60 Fita - C60
NFO-1-Ext 99, 7 - 0, 3 0, 1 - 99, 9 0,036
NFO-1-Ct 99, 6 - 0, 4 0, 2 - 99, 8 0,043
NFO-2-Ext 97, 3 - 2, 7 0, 7 - 99, 3 0,093
NFO-2-Ct 97, 2 - 2, 8 0, 8 - 99, 2 0,092
Tabela 6.1: Contribuição percentual dos orbitais da nanota e do C60 para
a formação dos orbitais de fronteira do complexo C60 + nanota e a sua
transferência de carga elementar.
energeticamente mais eletronegativo.
O Gráco 6.4 mostra os níveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO
das estruturas isoladas e quando estão próximas. O valor da banda proibida
para a estrutura NFO-1-Ext é igual a 0, 73 eV, enquanto que, para a estrutura
NFO-1-Ct, é igual a 0, 78 eV. Em se tratando da estrutura NFO-2-Ext, seu
gap é igual a 0, 46 eV, enquanto que para a estrutura NFO-2-Ct é igual a
0, 55 eV. Os valores dos gaps aqui apresentados, são menores em relação às
redes não oxidadas, e diminui ainda mais quando temos a molécula do C60
posicionado na extremidade. Do Gráco 6.4 temos que, os níveis de energia
do orbital LUMO da nanota isolada e do complexo formado pela nanota
+ C60, são favoráveis à transferência de elétrons. Já os níveis de energia,
entre o HOMO da nanota e o HOMO do complexo NFO-1-Ext, apresenta
uma barreiras de 0, 44 eV, enquanto que, entre o HOMO da nanota e o
HOMO do complexo NFO-1-Ct, apresenta uma barreiras de e 0, 49 eV. Essas
barreiras são maiores, pelo fato do HOMO da nanota oxidada aumentar
a sua energia devido aos orbitais ocupados do oxigênio. Como o nível do
orbital LUMO sofre uma variação mínima, a diferença entre o HOMO e o
LUMO da nanota oxidada diminui, como mostrado através da otimização.
Apresentamos agora, o Gráco 6.5. Ele mostra os níveis de energia dos
orbitais HOMO e LUMO do complexo (NFO-2-Ext e NFO-2-Ct) em relação
a nanota NFO-2 e a molécula do C60.
Com a transferência de carga da naota para o fulereno, ocorre uma
distribuição espacial de cargas positivas na nanota enquanto que o C60 ca
com uma distribuição negativa de cargas. Essa separação de cargas faz com
6.2 C60 interagindo com as nanotas NFO-1 e NFO-2 115
Figura 6.4: Níveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO da nanota pe-
quena com o grupo químico -OH em duas bordas(NFO-1), da molécula do
C60 e do complexo formado pelos mesmos. NFO-1-Ext se refere à interação
dessa rede com o C60 na extremidade e NFO-1-Ct se refere ao C60 no centro
da nanota.
que apareça um momento de dipolo. Para as redes acima analisadas com
as suas respectivas congurações, temos o módulo do momento de dipolo
formado no complexo conforme listado na Tabela 6.2.
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Figura 6.5: Níveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO da nanota pe-
quena com o grupo químico -OH em todas as suas bordas (NFO-2), da mo-
lécula do C60 e do complexo formado pelos mesmos. NFO-2-Ext se refere à
interação dessa rede com o C60 na extremidade e NFO-2-Ct se refere ao C60
no centro da nanota. Na extremidade esquerda (direita) temos os valores
para a nanota (fulereno) isolados.
Os resultados dos momentos de dipolos presentes na Tabela 6.2, apon-
tam que o complexo NFO-2-Ext apresenta o maior momento de dipolo. Esse
resultado já era esperado, face à maior transferência de cargas mostrada na
Tabela 6.1. Mostramos que a maior transferência de cargas ocorre quando
há interação da nanota mais oxidada com o C60 na extremidade. Isso ocorre
também pelo fato da molécula do C60 estar na extremidade, a presença do
oxigênio (mais eletronegativo) provocará uma maior polarização do C60, con-
tribuindo assim para o aumento do seu momento de dipolo.
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NFO-1-Ext NFO-1-Ct NFO-2-Ext NFO-2-Ct
Debye 3, 55 4, 05 5, 79 5, 06
Tabela 6.2: Momento de dipolo do complexo C60 + nanota. NFO-1-Ext se
refere à interação da nanota NFO-1 com o C60 na extremidade e NFO-1-Ct
se refere ao C60 no centro dessa nanota. NFO-2-Ext se refere à interação
da nanota NFO-2 com o C60 na extremidade e NFO-2-Ct se refere ao C60
no centro dessa nanota. Na extrema esquerda (direita) temos os valores
para a nanota (fulereno) isolados.
Para cada conguração das interações, o sentido do momento de dipolo
aponta do C60 para a nanota, como ilustra a Figura 6.6.
Figura 6.6: Ilustração do vetor momento de diplo do complexo C60+ nanota.
Deste ponto em diante, trocaremos as nanotas. Usaremos a nanota
oxidada maior (NFO-3), ilustrada na Figura 6.1, a m de avaliarmos se as
interações das moléculas C60 e C70 com nanotas maiores e de bordas ir-
regulares, são mais promissoras como componentes das heterojunções das
células fotovoltaicas, uma vez que a nanota pequena não serve para uma
célula solar, já que existe uma mínima variação entre o HOMO da nanota
e o LUMO do C60. Essa diferença entre esses níveis, para um dispositivo de
heterojunção, está relacionada com a tensão de circuito aberto (Voc - Open
circuit voltage).
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6.3 C60 interagindo com a nanota oxidada NFO-
3
Sobre a nanota grande, simulamos a molécula do C60 na posição central e
em uma das extremidades para estudarmos possíveis diferenças nas interações
entre os mesmos, devido à proximidade com as bordas. Assim, adotamos
a seguinte terminologia: para a molécula do C60 sobre a extremidade da
nanota oxidada NFO-3, chamaremos de NFO(C60)-3-Ext e, para a interação
do C60 posicionada no centro da nanota, será o NFO(C60)-3-Ct, como exibe
a Figura 6.7.
NFO(C60) - 3 - Ext NFO(C60) - 3 - Ct
Figura 6.7: Posições da molécula do C60 sobre a nanota. NFO(C60)-3-
Ext se refere à interação do C60 posicionada na extremidade da nanota e
NFO(C60)-3-Ct, o C60 ocupando a posição central da mesma.
Após a otimização (DFTB) do complexo NFO(C60)-3-Ext e NFO(C60)-
3-Ct, a distância entre as estruturas é de 3, 11 Å para o C60 sobre o posição
central da nanota, enquanto que para a posição da extremidade é de 3, 05
Å. Essas distâncias indicam que, com a oxidação da nanota, ocorre uma
aproximação entre as estruturas, uma vez que para a rede não oxidada, a
distância é de 4, 00 Å. Essa aproximação é resultado da eletronegatividade
do oxigênio do grupo químico -OH, que aumenta a interação eletrostática
entre as estruturas.
A distribuição espacial dos orbitais de fronteira, no estado fundamen-
tal, é feita na gura 6.8. Para os dois complexos analisados (NFO(C60)-3-
Ext e NFO(C60)-3-Ct), os orbitais HOMO são, majoritariamente formados
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pela contribuição dos orbitais HOMO da nanota, enquanto que os orbitais





Figura 6.8: Distribuição espacial dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO da
estrutura formada pela interação entre a molécula do C60 e a nanota (NFO-
3). NFO(C60)-3-Ext se refere à interação do C60 posicionada na extremidade
da nanota e NFO(C60)-3-Ct, o C60 ocupando a posição central da nanota.
Através do método CDA analisamos, quantitativamente, a contribuição
de cada componente na formação dos orbitais de fronteira do complexo e as
transferências de cargas, que são exibidas na Tabela 6.3.
% HOMO % LUMO Transferência de carga (e)
Fita - C60 Fita - C60
NFO(C60)-3-Ext 99, 7 - 0, 3 0, 1 - 99, 9 0,031
NFO(C60)-3-Ct 99, 6 - 0, 4 0, 3 - 99, 7 0,033
Tabela 6.3: Fração percentual dos orbitais da nanota oxidada e do C70 para
a formação dos orbitais de fronteira do complexo e a transferência de carga
elementar.
A maior hibridização ocorre quando a molécula do C60 ocupa a posição
central da nanota. Comparando com a rede não oxidada, os valores per-
centuais não apontam diferenças signicativas, mas reforçam apenas que a
maior hibridização ocorre na interação do C60 ocupando a posição central
da nanota. A hibridização ocorre porque os orbitais atômicos do oxigênio
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contribuem para a formação do HOMO da nanota, fazendo com que esse
nível de energia que menos estável, fazendo com que a energia que me-
nos eletronegativa, quando oxidada com o grupo -OH. Em relação à região
central, isso deve ocorrer porque é a região com maior hibridização sp2 seja
a região central. Em se tratando das transferências de cargas, o complexo
NFO-3 + C60 sugere que, a oxidação contribui para que ocorra transferências
de cargas, uma vez que a maior eletronegatividade do oxigênio, provoca uma
reorganização eletrônica na interface, e como visto anteriormente, ocorre uma
elevação do nível de energia do HOMO.
Os níveis de energias dos orbitais HOMO e LUMO das estruturas isoladas
e do complexo (NFO-3 + C60) estão no Gráco 6.9.
O gap de energia para o complexo NFO-3 + C60, é de 1, 25 eV para a
estrutura NFO(C60)-3-Ext e para o complexo NFO(C60)-3-Ct igual a 1, 27
eV. A diferença entre o nível de energia do LUMO da nanota e o nível
de energia do LUMO do complexo, mostra que há um desnível favorável à
transferência de elétrons do LUMO da nanota para o LUMO do complexo,
quando a nanota é fotoexcitada. O desnível do LUMO do C60 em relação ao
LUMO do complexo tem valores para NFO(C60)-3-Ext e NFO(C60)-3-Ct,
respectivamente, iguais a 0, 46 eV e 0, 48 eV. Já para os dois complexos, o
HOMO da nanota em relação ao HOMO do complexo teve um shift negativo
de 0, 25 eV, o que vem a ser uma barreira que evita que o buraco sofre uma
transferência da nanota fotoexcitada para o complexo.
Devido a reorganização da nuvem eletrônica após a interação entre as
estruturas do complexo e também devido à transferência de carga, temos
a formação do dipolo resultante. A orientação desse dipolo aponta da mo-
lécula do C60 para a nanota, com magnitude iguais a 6, 23 D e 6, 69 D,
para as congurações NFO(C60)-3-Ext e NFO(C60)-3-Ct, respectivamente.
Nossos resultados aqui mostram que um maior momento de dipolo (6, 69 D)
corresponde a uma maior transferência de carga (0, 033 e).
Na seção seguinte, trocaremos a molécula do C60 pela molécula do C70 e
analisaremos a sua interação com a nanota NFO-3.
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Figura 6.9: Níveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO das estruturas
isoladas (NFO-3 e C60) e do complexo formado interação C60 + nanota.
NFO(C60)-3-Ext se refere à interação do C60 posicionada na extremidade da
nanota e NFO(C60)-3-Ct, o C60 ocupando a posição central da nanota.
6.4 C70 interagindo com a nanota oxidada NFO-
3
Sobre a nanota grande e oxidada NFO-3, simulamos a molécula do C70
para compararmos com os resultados apresentados na seção anterior. Essa
mudança da molécula aceitadora de elétrons visa encontrar um melhor com-
ponente para a heterojunção dos dispositivos fotovoltaicos.
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Seguindo a mesma metodologia, otimizamos a estrutura NFO-3 + C70
através do método DFTB. Após a otimização, os cálculos de estruturas ele-
trônicas, foram feitos com o método TFD. Assim, simulamos a molécula do
C70 sobre a nanota NFO-3 na posição central e próximo a uma das extre-
midades. Quando o C70 estiver posicionado na extremidade da nanota, a
nossa notação será NFO(C70)-3-Ext. Já quando o C70 estiver posicionado no
centro da nanota, a notação será NFO(C70)-3-Ct, como apresenta a gura
6.10.
NFO(C70) - 3 - Ext NFO(C70) - 3 - Ct
Figura 6.10: Vista superior do C70 sobre a nanota NFO-3. A notação
NFO(C70)-3-Ext se refere ao C70 posicionado na extremidade da nanota e
NFO(C70)-3-Ct, para o C70 posicionado no centro da nanota.
Após a otimização, a distância entre o C70 e a nanota para a conguração
NFO(C70)-3-Ext é 3, 09 Å e de 3, 03 Å para a conguração NFO(C70)-3-Ct.
Essas distâncias mostram que, a polarização da molécula do C70 aumenta a
interação eletrostática atrativa entre o fulereno e a ta, se comparada com a
interação da nanota com a molécula do C60.
A Figura 6.11 mostra as hibridizações dos orbital de fronteira resultante
da interação do C70 com a nanota NFO-3, para as duas congurações mos-
tradas na Figura 6.10.
De acordo com os grácos é possível ver que o HOMO das duas estrutu-
ras é formado, em sua maior parte, pela nanota, enquanto que o LUMO,
também das duas estruturas, tem a maior contribuição, da molécula de C70.
Pelo método CDA, quanticamos a contribuição de cada orbital e mostramos
na Tabela 6.4.
Os níveis de energias dos orbitais HOMO e LUMO das estruturas isoladas




Figura 6.11: Distribuição espacial dos orbitais HOMO e LUMO do complexo
formado pela nanota NFO-3 e a molécula do C70. NFO(C70)-3-Ext se refere
ao C70 posicionado na extremidade da nanota e NFO(C70)-3-Ct, para o C70
posicionado no centro.
% HOMO % LUMO Transferência de carga (e)
Fita - C70 Fita - C70
NFO(C70)-3-Ext 99, 7 - 0, 3 0, 6 - 99, 4 0,039
NFO(C70)-3-Ct 99, 8 - 0, 2 0, 5 - 99, 5 0,033
Tabela 6.4: Fração percentual dos orbitais da nanota oxidada e do C70 para
a formação dos orbitais de fronteira do complexo em função das distâncias
entre os mesmos e a transferência de carga elementar.
(NFO-3 e nanota) e do complexo, estão no Gráco 6.12.
Do Gráco 6.12 temos o gap de energia para o complexo NFO(C70)-3
igual a 1, 17 eV e, 1, 19 eV para o complexo NFO(C70)-3. O orbital HOMO
do complexo (NFO(C70)-3-Ext) teve um abaixamento de nível de 0, 06 eV
em relação ao HOMO da nanota e para a estrutura (NFO(C70)-3-Ct), o
HOMO teve uma diminuição de 0, 08 eV. Essa diferença entre os níveis de
energias do HOMO da nanota e do complexo evita uma transferência do
buraco da nanota fotoexcitada para o complexo. Considerando o LUMO
da molécula de C70, em relação ao LUMO do complexo (NFO(C70)-3-Ext),
houve um aumento de 0, 43 eV, porém em relação ao complexo (NFO(C70)-
3-Ct) o aumento foi de 0, 42 eV. Já a diferença entre o HOMO do doador e
o LUMO do aceitador, relacionado ao Voc, apresentam um valor de 0, 68 eV.
Com as transferências de cargas mostradas na Tabela 6.4, mostramos um
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Figura 6.12: Níveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO.
momento de dipolo com sentido do aceitados ( C70) para o doador (nanota).
O valor estimado para o momento de dipolo do complexo NFO(C70)-3-Ext é
de 7, 75 D e para NFO(C70)-3-Ct é de 7, 05 D, como ilustra a gura 6.13
NFO (C ) - 3 - Ct70 NFO (C ) - 3 - Ext70
Figura 6.13: Orientação do momento de dipolo para o complexo NFO(C70)-
3-Ct e NFO(C70)-3-Ext.
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6.5 Considerações nais
Neste capítulo, mostramos os resultados das interações entre a nanota de
bordas irregulares, oxidadas com o grupo químico -OH.
Primeiramente simulamos a interação da molécula do C60 com uma rede
pequena oxidada apenas nas menores bordas e a outra com todas os bordas
oxidadas. Os resultados indicaram que a nanota pequena oxidada com o
grupo -OH não é conveniente para a formação de heterojunção em células
solares, uma vez que existe um alinhamento energético entre o HOMO da
nanota e o LUMO do C60.
Das interações realizadas com a maior rede oxidada, aqui apresentada,
observamos que, essa nanota (NFO-3), em presença do C70, apresenta uma
maior hibridização dos orbitais, haja vista estarem mais próximas, quando
comparados ao complexo C60 + a nanota (NFO-3). Isso é justicado pela
polarizabilidade que a molécula do C70 apresenta.
Os alinhamentos das energias do HOMO e LUMO das estruturas (C70 e
nanota oxidada) separadas e do complexo, mostram que o buraco fotoexci-
tado na nanota tem energia desfavorável à sua recombinação com o elétron.
A maior transferência de carga, também se dá para a nanota NFO-3 inte-
ragindo com a molécula do C70. Também, pela diferença entre o HOMO da
nanota e o LUMO do C70, apresentaria um maior Voc.
Capítulo 7
Conclusões
O presente trabalho tratou de um estudo teórico das estruturas ele-
trônicas da interação entre moléculas, com o intuito de avaliarmos a possibi-
lidade de obtermos resultados para possíveis componentes da heterojunção
de dispositivos fotovoltaicos.
As nossas simulações foram realizadas, utilizando o método TFD com
uma base 3− 21G. O método TDFT usamos apenas para a otimização das
estruturas em que a nanota está presente.
A primeira parte deste trabalho é referente ao estudo do P3HT com o
fulereno C60 (já bastante analisados em dispositivos fotovoltaicos) e o C70.
Os resultados mostraram que para as duas estruturas analisadas (P3HT -
C60/C70), a distribuição espacial dos orbitais do HOMO do complexo tem a
contribuição do P3HT, enquanto que para a formação do LUMO, a maior
contribuição é do fulereno.
Quando o P3HT, na presença do C70, possibilita uma maior transferência
de carga e um maior momento de dipolo. Um fato importante a ser lembrado
é que, para o complexo C60 + P3HT, a maior transferência de carga se dá na
interação de C60 com face pentagonal e apresentando ali, o maior momento
de dipolo. Já na interação com o complexo formado na presença do C70, a
maior transferência de carga se dá através da face hexagonal, porém o maior
momento de dipolo está presente, quando a interação se dá através da face
pentagonal. Esse resultado é visto como consequência da polarização que a
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molécula do C70 apresenta, o que contribui para o momento de dipolo total.
A análise dos níveis Energia do HOMO e LUMO das moléculas isoladas e
do complexo (P3HT e C60 ) mostraram que havendo a dissociação do exciton,
a recombinação do buraco e do elétron é desfavorável. De acordo com o mo-
delo escolhido para justicar a dissociação do exciton (modelo de Arkhipov),
a presença do momento de dipolo é que possibilita a separação da partícula-
buraco. Sendo assim, como a molécula do C70 apresenta um momento de
dipolo maior, provavelmente, tenha uma eciência melhor que o C60 na dis-
sociação do exciton na interface e, de acordo com dados experimentais, por
comunicação privada, foi conrmado o nosso resultado, o que nos leva a crer
que o C70 como integrante de uma heterojunção, seja mais satisfatório na
constituição dos dispositivos fotovoltaicos, além do que, apresenta uma faixa
de absorção melhor no espectro visível.
Um outro estudo realizado foi a troca do P3HT por nanotas semicon-
dutoras e passivadas com átomos de H para interagir com o fulereno. As
nanotas apresentam dois tamanhos diferentes com o intuito de vericarmos
o que o tamanho da rede pode inuenciar nos resultados.
Primeiramente, analisamos a interação do C60 com os dois tamanhos dife-
rentes de nanotas. Comparando os resultados temos que, ocorre um maior
distanciamento entre as estruturas do complexo (C60 e nanota), quando
aumentamos o tamanho da nanota. Isso se deve à diferença de eletrone-
gatividade entre o hidrogênio e o carbono da nanota, pois os hidrogênios
parcialmente positivos, em nanotas menores, estão mais próximos ao fule-
reno, o que aumenta a polarização, fazendo com que eles se aproximem da
nanota. O complexo formado pela rede pequena e o C60, foi o que apresen-
tou maior hibridização dos orbitais, um momento maior momento de dipolo
e uma maior transferência de carga. O dipolo presente também diculta a
recombinação, que de acordo com o modelo de Arkhipov, é fundamental para
que ocorra a dissociação do exciton.
Para a rede maior, houve a interação com o fulereno (C60 e C70). Os resul-
tados mostram que a maior aproximação entre as estruturas ocorre quando a
nanota interage com o C70 e quando este está na extremidade. A aproxima-
ção maior entre as estruturas, quando o C70 está posicionado na extremidade
é justicado, também, pela diferença de eletronegatividade entre o H e C da
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nanota, fazendo com que o H provoque uma polarização do C70. Também
para essa mesma conguração há a maior transferência de carga, um maior
momento dipolo, o que pode indicar uma maior eciência na dissociação dos
éxcitons.
A última parte do trabalho desenvolvido foi foi com nanotas oxidadas
em suas bordas com o grupo químico -OH. Simulamos duas tas pequenas
e de mesmo tamanho, variando apenas a quantidade de OH nas suas extre-
midades. Sobre a mesmas, simulamos a molécula do C60 e observamos que
para a nanota com todas as bordas oxidadas, ocorre o maior momento de
dipolo e a maior transferência de carga porém, estas estruturas apresenta-
ram um alinhamento energético entre o HOMO da nanota e o LUMO do
C60 isolados, o que, não é conveniente para a formação de heterojunção em
células solares.
Já a maior nanota oxidada, interagindo com a molécula do C60 e C70
mostrou resultados melhores do que a menor nanota oxidada. Porém, os
resultados mais interessantes foram apresentados pela interação da nanota
grande com a molécula do C70, uma vez que esta molécula apresenta uma
polarizabilidade maior do que a molécula do C60, o que favorece nos resulta-
dos do momento de dipolo total. A interação da nanota com a molécula do
C70 apresentou ter uma maior transferência de carga, um maior momento de
dipolo (causado não só pela transferência de carga mas também pela sua po-
larizabilidade), e alinhamentos energéticos do HOMO e LUMO do complexo
e das estruturas isoladas que favorecem o buraco car retido na nanota
quando fotoexcitada e assim ocorrer a dissociação do exciton. Assim, dos
estudos aqui feitos através de simulações, a interação mais promissora como
heterojunção de células fotovoltaicas é a nanota oxidada interagindo com
a molécula do C70 e, de acordo com dados experimentais, por comunicação
privada, conrma o nosso resultado.
7.1 Trabalhos futuros
Neste trabalho, para todas as simulações, usamos apenas um funcio-
nal (B3LYP). A sugestão é utilizar outros funcionais para termos resultados
comparativos, em termos de funcionais.
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Outro ponto importante a ser investigado, são as nanotas oxidadas com
outros grupos funcionais, para termos resultados mais próximos do que real-
mente acontece experimentalmente.
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O efeito fotoelétrico é a emissão de elétrons da matéria (geralmente
metálicos) como consequência da absorção da energia de uma radiação
eletromagnética.
A observação do efeito fotoelétrico ocorreu pela primeira vez em 1887,
quando Hertz realizava experimentos envolvendo a emissão e detecção
de ondas eletromagnéticas, porém o estudo mais detalhado foi realizado
por seu aluno Philip Lenard. No ano de 1902, publicou os resultados
de seus experimentos sobre o efeito fotoelétrico, obtidos através de seus
experimentos com tubos de raios catódicos.
O equipamento utilizado possui um tubo de vidro com gás rarefeito,
para que a passagem dos elétrons não seja prejudicada pela presença
do gás, e possui uma placa emissora de elétrons (catodo) e uma placa
coletora (anodo), que podem ser ligadas a uma diferença de potencial
(V ) variável.
O experimento consiste basicamente em incidir sobre o catodo uma
luz com uma determinada frequência, fazendo com que elétrons sejam
emitidos na direção do anodo e medir a corrente gerada através da in-
serção de um amperímetro (µA) entre o terminal do anodo e a fonte de
alimentação externa. Com uso de uma bateria externa regulável era pos-
sível aumentar, diminuir e até tornar negativa a diferença de potencial
entre o catodo e o anodo. A partir da realização de experimentos onde se
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tem a ocorrência de efeito fotoelétrico, é possível observar os seguintes
comportamentos:
• Mesmo para uma luz de baixa intensidade, a emissão de fotoelétrons,
a partir da incidência de luz, é instantânea (10−9s);
• Quando a frequência e a diferença de potencial são constantes, a
corrente elétrica mostra-se diretamente proporcional à intensidade da luz
incidente. Portanto, ao aumentar a intensidade da radiação incidente,
aumenta o número de elétrons ejetados do catodo. A energia cinética
dos fotoelétrons não depende da intensidade da luz;
• Mantendo-se constantes a frequência e a intensidade da luz incidente,
a corrente elétrica diminui à medida em que a diferença de potencial au-
menta. Para um determinado valor do potencial elétrico (V0), chamado
de potencia elétrico de corte ou de frenagem, a corrente elétrica se anula.
• A energia cinética máxima (Kmax) dos elétrons ejetados é igual à ener-
gia do fóton absorvido (hν) menos uma energia necessária para vencer os
campos eletrostáticos que prendem os elétrons ao metal (função trabalho
= Φ).
Os resultados experimentais do efeito fotoelétrico confrontaram aos
conhecimentos da época, pois de acordo com a teoria clássica do eletro-
magnetismo, a energia era contínua e se distribuía de forma homogênea
sobre uma superfície metálica, até atingir uma quantidade suciente
para liberar os elétrons. Assim, quanto maior a intensidade da radiação,
mais energéticos seriam os elétrons e assim, a energia cinética média dos
elétrons emitidos cresceria, segundo a teoria clássica, com a intensidade
da luz incidente. Outra hipótese negada em todos os experimentos foi
referente ao tempo do surgimento da corrente elétrica. Ou seja, a ex-
pectativa da época era de que o atraso entre o tempo de iluminação
do catodo e o surgimento de corrente elétrica não poderia ser da or-
dem de 10−9s (esperava-se um tempo maior) e nem ser independente da
intensidade da luz incidente.
A explicação do efeito fotoelétrico veio em 1905, quando Einstein
postulou que a luz ou, de maneira geral, a radiação eletromagnética,
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seria composta por partículas, denominada de fótons. Estes fótons, ao
incidirem na superfície de um metal poderiam, segundo Einstein, seriam
absorvidos por um processo de conversão fotoelétrica. A energia do fóton,
imaginada por Einstein, seria quantizada e dada por:
E = hν, (A.1)
na qual h é a chamada constante de Planck e ν é a frequência da luz.
A energia do fóton seria ainda gasta em duas parcelas: uma no tra-
balho para arrancar um elétron da superfície (função trabalho = Φ), e
outra, que caria como energia cinética do elétron ejetado, ou seja, se
a energia absorvida for maior que a energia necessária para o elétron
do material, então esse elétron será liberado com uma energia cinética
(Ecin), de acordo com a relação:
hν = Φ0 + Ecin, (A.2)
onde Φ0 é a função trabalho do material (energia necessária para remover
o elétron do material); Ecin é a energia cinética do elétron arrancado e
hν é a energia do fóton absorvido pelo elétron do material.
Essa relação proposta por Eistein explica as observações do experi-
mento, ou seja:
1) Os elétrons do metal obtém de uma só vez a energia que necessitam
para serem arrancados, absorvendo completamente os fótons. Assim, se
explica a ocorrência do efeito fotoelétrico tão logo a luz incida no metal;
2) A tensão V0 corresponde à situação em que o potencial eletrostático,
visto pelo elétron arrancado, torna-se igual a sua energia cinética Ecin,
anulando-se assim a corrente medida. Aumentando-se a tensão para va-
lores positivos, aumenta a eciência da coleta dos elétrons arrancados,
porém, não se aumenta o número de elétrons, que depende apenas do
número de fótons incidentes e absorvidos (intensidades da luz).
3) Quanto menor a frequência ν da luz, menor será a energia cinética
Ecin do elétron arrancado e, consequentemente, menor a tensão reversa
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V0 que anula a corrente coletada.
4) O valor de V0 independe da intensidade da luz ou do número de fótons,
mas depende apenas da energia dos fótons.
Por suas explicações do efeito fotoelétrico, Albert Einstein recebeu o
Prêmio Nobel em Física em 1921.
Apêndice B
Método Hartree-Fock
Para revisarmos o método de Hartree-Fock usamos como base as refe-
rências [110, 111].
Ao considerarmos a aproximação de Born-Oppenheirmer, podemos



















| ~ri − ~rj |
, (B.1)
onde o primeiro termo é a energia cinética dos elétrons, o segundo termo
é a atração eletrostática entre um elétron qualquer núcleo. O terceiro e
último termo da Eq. B.1 representa a repulsão elétron-elétron. A solução
do primeiro e segundo termo são facilmente resolvidos porém, como o
terceiro termo não é possível resolver, buscamos por métodos aproxima-
tivos para determinar a estrutura eletrônica de átomos e moléculas.
O método aproximativo para resolver a equação de Schrödinger in-
dependente do tempo, aqui analisado, é o método de Hartree Fock. É
utilizado para a determinação de funções de onda e energia do estado
fundamental de energia de sistemas quânticos de muitos corpos. Esse
método leva em consideração que o Hamiltoniano pode ser escrito como
uma soma, então a função de onda total pode ser fatorada em funções
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de ondas monoeletrônicas:
Ψ(~r1~r2...~rN) = ψ1(~r1)ψ2(~r2)...ψN(~rN), (B.2)
onde Ψ(~r) é a função de onda eletrônica total do sistema e ψi(~ri) repre-
senta a função de onda monoeletrônica e independente de cada elétron.
Esse produto (Eq. B.2) é conhecido como produto de Hartree e com
ele a equação de Schrödinger de N elétrons pode ser resolvida como N
equações de um elétron.
Embora essa forma seja bastante conveniente, ele apresenta uma
grande falha, uma vez que não satisfaz o princípio de Pauli (antissi-
metria), que arma que, para férmions, uma função de onda deve ser
anti-simétrica em relação à troca entre dois elétrons. Deve-se conside-
rar que os elétrons não possuem apenas a coordenada espacial (~r), mas
também a coordenada de spin (α (para cima) e β( para baixo)).
Assim, para resolver o problema da antissimetrina, a função de onda
passou a ser escrita como um determinante, chamado de determinante





χ1(~x1) χ2(~x1) ... χN(~x1)








Ψ(~x) = Ψ(~r, spin) = χ(~x)
Uma vez obtida a função de onda, é necessário encontrarmos a ener-
gia do sistema fundamental. Levando em consideração o método vari-
acional, o qual arma que o valor médio do operador hamiltoniano de
um sistema será sempre maior ou igual a energia real deste sistema, po-
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demos determinar a escolha do melhor conjunto de spins-orbitais para
descrever a função de onda. Com isso, a energia eletrônica pode ser des-
crita como dependente destes orbitais. Desta forma estes orbitais podem
originar, para cada elétron, uma solução da seguinte equação:
F̂ (~xi)χi(~x1) = εiχi(~x1). (B.3)
A Eq. B.3 é a equação de Fock onde εi é a energia para cada orbital
considerado e F̂ é o operador de Fock (F ). Este operador atua sobre cada
função de onda individualmente e fornece a energia de cada orbital. O
operador Fock é composto pelos seguintes termos:
F̂ = ĥ+ V̂coulomb + V̂troca. (B.4)
O termo ĥ na Eq. B.4 é o operador de caroço e é quem descreve a








| ~ri − ~RI |
, (B.5)
onde ~ri marca a posição do i-ésimo elétron; ~RI é a posição do i-ésimo
núcleo; ZI é o número atômico do núcleo I.
Os dois últimos termos da Eq. B.4 mostram a interação elétron-





onde J ao operar sobre uma função de onda fornece uma integral de
coulomb, assim representado:









Como existe a impossibilidade de calcularmos a interação de um
elétron, situado em um determinado orbital, com os demais elétrons
B.0 Método Hartree-Fock 150
individualmente, a integral mostrada na Eq. B.7 deixa claro que o que
se calcula é a interação de um elétron com a amplitude média de todos
os outros elétrons, ou seja, a interação é entre um elétron e a nuvem
eletrônica global da molécula.
O operador de troca V̂troca, associada com a antissimetria da função





O operador de troca K ao operar sobre uma função de onda fornece
uma integral de troca dada por:









Após determinado o operador de Coulomb e o operador de troca,






χi( ~x1) = εiχi(~x1). (B.9)
que deixa mais claro que a equação de Hartree-Fock é uma equação de
autovalor. Assim, fazendo:
Eliminando a restrição de que i 6= J , agora temos:h(~x1) +∑
j
[Jj( ~x1)−Kj( ~x1)]
χi( ~x1) = εiχi(~x1). (B.10)
Segundo Roothaan [113], a função de onda pode ser escrita como





sendo χi o i-ésimo orbital molecular, ciµ são os coecientes da combi-
nação linear, φiµ é o i-ésimo orbital atômico e n é o número de orbitais
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atômicos. Com isso temos que a função de onda para cada molécula ou
cada spin molecular é descrito como uma combinação linear de bases,
onde cada uma das bases é um orbital atômico.









Multiplicando os dois lados da Eq. B.12 por φ∗iµ(~xi) e integrando,
















A integral do lado esquerdo da Eq. B.13 representa os elementos de
matriz de Fock (F) e a integral do lado direito, dessa mesma equação,
representa os elementos de matriz de sobreposição (S), ou seja:∫
d( ~x1)φ
∗




ν(~x1)φµ(~x1) = Sµν , (B.15)







ou ainda de forma compacta como uma equação matricial:
FC = εSC, (B.17)
onde F é a matriz de Fock, em que cada um dos seus elementos é uma
integral onde o operador de Fock opera num orbital atômico. C é a ma-
triz dos coecientes que tem cada uma de sua coluna como um conjunto
de coecientes para o orbital χi. S é a matriz de sobreposição onde cada
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um dos seus elementos é uma integral de sobreposição. Neste caso, se
os orbitais forem iguais, a matriz terá o valor igual a 1 ou se forem or-
togonais, a matriz será igual a 0. Finalmente ε é a energia dos orbitais
(matriz diagonal). Finalmente ε é a energia dos orbitais (matriz diago-
nal). Dessa forma, o problema se reduz a obter uma solucão ao de uma
equação matricial. Uma solução não trivial é obtida através da equação
secular, cujas raízes fornecem as energias orbitais εi, dada por:
det(Fµν − εiSµν) = 0 . (B.18)
Esta equação é uma equação de autovalores, exceto pela matriz de
sobreposição S. Uma transformação nas bases para que se tornem or-
togonais faz com que S se torne uma matriz unitária. Então só existirá
uma equação de autovalores para se resolver. Mas como F depende da
própria solução das equações, o processo deve ser iterativo. Ou seja, é
preciso fazer um método iterativo auto-consistente para resolver essas
equações. O esquema abaixo mostra o processo iterativo:
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O método DFTB (do inglês Density Functional based Tight Bin-
ding) é uma aproximação do método do funcional de densidade (TFD)
e mantém aproximadamente a mesma precisão, mas com custo com-
putacional menor, permitindo a investigação da estrutura eletrônica de
sistemas grandes que não podem ser explorados com métodos ab initio
convencionais.
O método Tight-binding (TB) padrão teve origem com o trabalho de
Slater e Koster, em 1954 [112] com o objetivo de investigar a estrutura
eletrônica de bandas de sólidos. No método padrão, os auto-estados de
um sistema são expandidos em termos de uma base ortogonal de orbitais
atômicos, e o operador Hamiltoniano é substituído por uma matriz Ha-
miltoniana parametrizada, onde os elementos da matriz são ajustados à
estrutura eletrônica de um sistema de referência adequado. Contudo, o
cálculo TB e seus resultados dependem da parametrização utilizada, e a
transferibilidade dos parâmetros a diferentes sistemas é muito limitada
[114]. Com o intuito de evitar as diculdades decorrentes da parametri-
zação empírica, foi desenvolvido um método [115] no qual as matrizes
Hamiltoniana e superposição são calculados pela utilização da teoria do
funcional de densidade via aproximação da densidade local (DFT-LDA)
e algumas aproximações nas integrais. Os orbitais Kohn-Sham são re-
presentados por uma combinação linear de orbitais atômicos (LCAO).
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No método DFTB, somente os elementos da matriz Hamiltoniana de
dois centros são calculados, e a parte do potencial de repulsão de curto
alcance precisa ser ajustada em relação a um cálculo LDA [116].
No formalismo do método DFTB, os orbitais Kohn-Sham de um elétron,





com o núcleo α centrado em Rα. Os orbitais atômicos Φµ são determi-
nados por cálculos auto-consistentes de átomos neutros. A partir desta





no qual os elementos das matrizes Hamiltoniana, H, e de superposição,
S, são denidos como
Hµν = 〈Φµ|T + υKS(r)|Φν〉 ,
com
Sµν = 〈Φµ|Φν〉 .
O potencial efetivo de Kohn-Sham, υKS, é aproximado como a superpo-
sição de potenciais centrados em um átomo neutro, centro simétrico.
υKS(r)'υαKS(r).
Esta aproximação para o potencial é consistente com a seguinte aproxi-
mação para os elementos da matriz Hamiltoniana:








µ ∈ {α}, ν ∈ {β}
〈Φµ|T + υαKS(r)|Φν〉 µ, ν ∈ {α}.
(C.1)
A partir da a aproximação para os elementos da matriz Hamiltoniana,
percebe-se que o potencial efetivo se torna um pseudopotencial para to-
dos os átomos do sistema, exceto para os átomos aos quais pertencem
Φµ e Φν . Ao cálculo do potencial atômico efetivo de um pseudoátomo
neutro é adicionado um termo (r/r0)n . Inicialmente utilizado pela refe-
rência [117] com o intuito de melhorar o cálculo de estrutura de bandas
através do método LCAO. Este termo força a densidade eletrônica evi-
tar regiões distantes do núcleo, uma vez que a densidade do átomo livre
é muito difusa (potencial de longa distância), resultando na compressão











O valor do parâmetro r0 deve ser otimizado para gerar bons resultados,
contudo, encontra-se na literatura [114, 115, 118] que o valor entre 1,85 x
rcov e 2 x rcov é uma boa escolha, sendo rcov o raio covalente do átomo.




εátomo livre se µ = ν〈




se α 6= β
0 demais casos.
(C.2)
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Os índices α e β indicam o átomo em que os orbitais atômicos e os po-
tenciais estão centrados. Como pode ser visto, somente são tratados os
elementos de dois centros da matriz Hamiltoniana. Os termos contendo
mais de 2 centros são desprezados. Os autovalores de um átomo livre
compõem os elementos da diagonal da matriz Hamiltoniana, garantindo
o limite correto para átomos isolados. Por considerar somente termos de
dois centros, os elementos da matriz Hamiltoniana na DFTB dependem
somente das distâncias interatômicas, e são calculados somente uma vez
para cada par de átomos, utilizando-se a metodologia TFD e o funcional
de troca-correlação LDA. Os valores obtidos são alocados numa tabela,
denominada tabela Slater-Koster. O mesmo ocorre para a matriz su-
perposição. A energia total calculada na DFTB, utilizando o potencial








em que εini representa a energia dos orbitais atômicos ocupados e
Rαβ = |Rα − Rβ|. Na aproximação apresentada para a energia total,
todos os termos exceto a soma dos autovalores são escritos como um
potencial de repulsão Urep. O potencial repulsivo Urep é um potencial de
curta distância. Para o cálculo do potencial repulsivo, escolhe-se uma
estrutura de referência, de preferência dímeros ou moléculas pequenas,
e são calculadas duas curvas de energia total em função da distância
de ligação. A primeira curva serve como referência e é calculada com
um método TFD. A segunda curva é calculada utilizando a tabela ob-
tida anteriormente, contendo a parte eletrônica para as integrais de dois
centros da DFTB. Às diferenças entre as curvas geradas é ajustado um
polinômio, o potencial de repulsão é obtido, e a tabela Slater-Koster
nalizada.
Urep(Rαβ) = E
SCF
LDA(Rαβ)−
∑
i
εini(Rαβ). (C.3)
